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Introduction 
 
 
Titan, le plus grand satellite de Saturne, fait l’objet de nombreux travaux dans 
le cadre de la planétologie comparée et de l’exobiologie. Il présente en effet la 
particularité de posséder une atmosphère dense qui est le siège d’une chimie 
organique très active, initiée par l’azote et le méthane qui en sont les principaux 
constituants. De plus, cette presque planète possède certaines similarités avec la 
Terre primitive ; son étude constitue donc une source d’informations sur des 
processus prébiotiques qui ont pu conduire à l’apparition de la vie sur Terre. 
L’atmosphère de Titan, comme toute autre atmosphère planétaire, peut être 
étudiée par trois méthodes complémentaires : les observations, la modélisation 
théorique et les expériences de laboratoire. Bien que chacune de ces approches 
puisse individuellement apporter de multiples renseignements, la compréhension 
d’un tel système est largement améliorée par le couplage de ces méthodes. 
Le travail de cette thèse s’inscrit dans le cadre de développement du 
programme S.E.T.U.P. (Simulations Expérimentales et Théoriques Utiles à la 
Planétologie) qui, comme son nom l’indique, allie expériences et modèles. Ce 
programme a pour objectif d’étudier en particulier les processus physico-chimiques 
impliqués dans l’évolution d’un système atmosphérique. Ainsi, pour étudier la chimie 
dans l’atmosphère de Titan il est prévu de soumettre, dans une enceinte spécifique, 
un mélange gazeux (N2/CH4) à une source d’électrons et/ou à une source de 
radiations UV, ceci afin de reproduire les conditions de dépôt d’énergie existantes. 
En effet, l’azote y est dissocié par des électrons en provenant des photoélectrons et 
de la magnétosphère de Saturne (processus qui se produit dans la haute 
atmosphère) alors que le méthane y est photodissocié majoritairement par les 
photons solaires à Lyman- (121,6 nm). 
Le dispositif expérimental du projet S.E.T.U.P., prévoit d’utiliser soit une 
source continue soit une source pulsée délivrant respectivement un rayonnement à 
121,6 nm ou à 248 nm pour initier la photolyse du méthane. Dans la mesure où dans 
le premier et dans le second cas ce sont des processus différents qui interviennent 
(un ou plusieurs photons participe(nt) à la dissociation du méthane respectivement), 
il était nécessaire de comparer les mécanismes chimiques mis en œuvre dans les 
deux cas. Cette comparaison a constitué le premier objectif de mon travail de thèse.  
D’autre part, mener des simulations de l’atmosphère de Titan couplant plasma 
et irradiation photonique, comme nous le prévoyons au sein du dispositif 
expérimental du programme S.E.T.U.P., est une tâche délicate. C’est autour de tests 
concernant la pertinence de la méthodologie employée quant au dépôt d’énergie 
dans l’enceinte réactionnelle que s’articule le deuxième objectif de ma thèse. 
Introduction 
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Ce manuscrit rapporte ainsi l’ensemble du travail qui a été réalisé pour 
répondre à ces deux objectifs. Il se compose de quatre chapitres dont le contenu est 
précisé ci-après : 
Le chapitre I rapporte les connaissances actuelles de la composition de 
l’atmosphère de Titan obtenues grâce aux observations des sondes Voyager puis 
Cassini-Huygens, et de celles effectuées depuis la Terre.  Il présente également des 
modèles photochimiques qui ont été développés pour comprendre la composition et 
l’évolution de l’atmosphère du satellite. Des exemples significatifs d’expériences de 
simulations en laboratoire sont alors donnés afin de mettre en évidence l’originalité 
de celles qui sont prévues dans le programme S.E.T.U.P. La méthodologie du travail 
y est enfin détaillée.  
Le chapitre II s’attache à décrire les dispositifs expérimentaux utilisés au 
cours de la thèse en ce qui concerne les sources d’énergie, les moyens d’analyse et 
enfin les méthodes de traitements des données obtenues. Ainsi, l’accent est  mis sur 
les améliorations apportées pour mener à bien et de façon pertinente l’étude 
comparative de la photolyse de CH4 aux 2 longueurs d’onde 121,6 et 248 nm, 
délivrées respectivement par une lampe à décharge microonde dans un mélange 
He/H2 et un laser Excimer KrF. Dans ce cadre, un examen approfondi des 
caractéristiques spectrales de la lampe délivrant la radiation à 121,6 nm a été 
effectué. Il en a découlé la nécessité de la prise en compte de l’ensemble du spectre 
dans le modèle développé pour décrire théoriquement les expériences d’irradiation. 
L’ensemble du travail est détaillé dans cette partie du manuscrit.  
Le chapitre III est consacré à la présentation des résultats expérimentaux de 
l’étude comparative de la photolyse de CH4 à 121,6 nm et 248 nm. L’interprétation 
de ces résultats, qui s’appuie sur une étude théorique mettant en œuvre un modèle 
photochimique à zéro dimension, est détaillée et argumentée. Les conclusions que 
j’ai pu tirer quant aux mécanismes réactionnels engendrés par ces deux types 
d’irradiation sont données ainsi que les implications sur la mise en œuvre 
expérimentale des futures simulations de l’atmosphère de Titan du programme 
S.E.T.U.P.  
Le chapitre IV décrit d’abord l’ensemble des résultats de trois types 
d’expériences de simulation mettant en jeu la chimie de N2 et CH4. La mise en 
œuvre de celles-ci est à chaque fois justifiée. Il s’agissait, en premier lieu de mettre 
en œuvre des expériences de type plasma classiques : un mélange N2/CH4 étant 
soumis à des électrons générés par le biais d’un plasma microonde. Dans un 
deuxième temps, N2 a été dissocié dans ce même type de décharge et CH4 est 
introduit dans la post décharge. Enfin, en troisième lieu, la dissociation de N2 s’est 
effectuée dans la décharge et CH4, introduit en post décharge, a été photodissocié 
par la lampe à 121,6 nm. Les composés formés à l’issue de ces différentes 
expériences ont été quantifiés et leurs abondances comparées aux données 
Introduction 
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observationnelles. Une discussion sur la représentativité de ces expériences ainsi 
que des perspectives quant à la poursuite de ce travail y sont également abordées.  
La conclusion rassemble les résultats importants de mon travail de thèse. D’une part 
ces résultats ont permis des avancées significatives dans la compréhension de la 
façon la plus pertinente de mener des études sur la photochimie du méthane. 
D’autre part, ils ont apporté des éléments décisifs dans la réflexion sur les 
développements souhaitables dans le futur pour les expériences de simulations de 
l’atmosphère de Titan qui pourront notamment être mis en oeuvre dans le cadre du 
programme S.E.T.U.P.  
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Chapitre I : Problématique de la thèse 
 
I.1. Titan et son atmosphère, présentation générale 
 
 
I.1.1. Une découverte ancienne…. 
 
Titan, le plus grand satellite de Saturne parmi une soixantaine détectée à ce 
jour, le deuxième par la taille de notre système solaire (après Ganymède, l’un des 
satellites de Jupiter) a été découvert par Christiaan Huygens en 1655. Selon ses 
notes, Huygens (1659) détecte une petite « étoile » éloignée de 3 minutes d’arc de 
Saturne et devine qu’il s’agit d’un satellite. Il confirme son hypothèse quelques jours 
plus tard lorsqu’il observe « l’étoile » bouger. Huygens croit que Titan est le plus 
gros satellite parmi tous, d’où l’attribution de son nom selon une proposition faite par 
Herschel (Herschel, 1847).  
Cela fait maintenant plus de cent ans que l’on sait que Titan possède une 
atmosphère dense. En effet, en 1908, Comas Solà découvre cette dernière sous la 
forme d’un limbe sombre (Comas Solà, 1908). Suite à cette découverte, James 
Jeans décide d’inclure Titan dans son étude théorique des processus 
d’échappement des atmosphères planétaires. Ses résultats (Jeans, 1931) montrent 
que, en prenant en compte de faibles températures (60 à 100 K), Titan peut retenir 
une atmosphère, et ceci malgré sa petite taille et sa faible gravité. En effet, si les gaz 
légers comme l’hydrogène et l’hélium ont dû s’échapper depuis la formation du 
satellite, il n’en est pas de même pour les gaz de poids moléculaire supérieur ou 
égal à 16. Ceci est d’ailleurs confirmé en 1944 quand Gérald Kuiper y détecte le 
méthane gazeux (CH4) grâce à des mesures spectroscopiques dans le domaine du 
visible effectuées depuis la Terre. Parmi d’autres signatures spectroscopiques, il 
identifie deux bandes d’absorption du méthane à 619 et 725 nm (Kuiper, 1944). 
Cette découverte fut sensationnelle parce qu’elle confirma la présence d’une 
atmosphère dense, composée par une fraction significative de méthane. 
Pendant plus de 30 ans, les découvertes sur l’atmosphère de Titan sont 
restées en suspens. Ce n’est que dans les années 1970, que la présence d’autres 
hydrocarbures tels que le méthane mono-deutéré (CH3D), l’éthane (C2H6), l’éthylène 
(C2H4) et l’acétylène (C2H2) (Gillett and Forest, 1973 ; Gillett, 1975) est mise en 
évidence grâce à des observations dans le domaine infrarouge effectuées depuis la 
Terre. Titan se révèle alors être le seul satellite du système solaire à posséder une 
atmosphère chimiquement évoluée. 
Ce sont les sondes Pioneer 11, Voyager 1 et 2 qui, ayant approché Titan 
dans les années 1980, ont donc permis d’effectuer un grand bond dans la 
connaissance de la composition chimique de son atmosphère. Les sondes Voyager, 
à bord desquelles onze instruments scientifiques étaient embarqués, ont observé 
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l’atmosphère de Titan dans le domaine de l’infrarouge grâce à l’instrument IRIS, et 
dans le domaine de l’ultraviolet grâce à l’instrument UVS. L’azote moléculaire a été 
déterminé par UVS comme étant le composé majoritaire (Broadfoot, et al. 1981 ; 
Strobel and Shemansky, 1982), et le méthane, le deuxième composé le plus 
abondant, a été observé par IRIS avec une abondance allant de 1,4 à 3,4 % dans la 
stratosphère et de  ≈ 5,7 % à la surface (Hanel, et al. 1981 ; Courtin, et al. 1995 ; 
Samuelson, et al. 1997). De nombreuses autres molécules telles que C2H2, C2H4, 
C2H6 et HCN ont également été détectées grâce à IRIS (Hanel, et al. 1981 ; 
Samuelson, et al. 1981 ; Maguire, et al. 1981) ainsi que C4H2, C2N2 HC3N et CO2 
aussi présentes, mais sous forme de traces (Kunde, et al. 1981 ; Letourneur and 
Coustenis, 1993). L’identification de la plupart de ces gaz a été faite en comparant 
les observations avec les spectres obtenus au laboratoire, et la détermination de leur 
abondance est basée sur des modèles de transfert radiatif (Kunde, et al. 1981 ; 
Maguire, et al. 1981 ; Samuelson, et al. 1981 ; Coustenis, et al. 1989). Suivant la 
latitude d’observation, l’abondance de ces composants varie, parfois d’un ordre de 
grandeur (Coustenis et Bézard, 1995). 
Désormais, l’intérêt de la communauté scientifique pour Titan ne cesse de 
croître. En effet, son atmosphère réductrice, riche en N2-CH4, est très intéressante 
pour étudier la chimie prébiotique (Raulin, 1991 ; Raulin, et al. 2002). Titan présente, 
outre sa phase gazeuse, une phase solide sous la forme d’aérosols. Ces derniers 
induisent la condensation des composés volatils au voisinage de la tropopause, 
formant alors une brume épaisse qui masque la surface du satellite. Cette chimie 
organique complexe est présente sur une échelle globale, allant des hautes couches 
de l’atmosphère de Titan jusqu’à sa surface. Titan peut donc être considéré comme 
un réacteur de chimie organique complexe à l’échelle planétaire et, à ce titre, se 
trouve donc être un objet d’étude de choix pour l’exobiologie* (Raulin, et al. 2002). 
C’est ainsi que l’étude de ce satellite a fait partie des principales motivations 
de la mission Cassini-Huygens. Cette mission conjointe de la NASA (Agence 
spatiale américaine), de l'Agence spatiale européenne (ESA) et de l'Agence spatiale 
italienne (ASI) a pour objectif principal l'exploration de Saturne et de ses satellites. 
La durée totale de 11 ans prévue initialement pour la mission, du lancement le 15 
octobre 1997 jusqu'au 30 juin 2008, a finalement été étendue à 20 ans jusqu'en 
2017. 
 
 
 
 
 
 
 
                                                 
*
 Exobiologie : domaine par essence multidisciplinaire, qui cherche à cerner l'ensemble des conditions 
et des processus qui ont, sur Terre, et peuvent avoir, ailleurs, conduit à l'émergence du vivant. 
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I.1.2. Plus récemment, la mission Cassini Huygens   
 
Si l’ensemble des résultats évoqués précédemment a permis une première 
ébauche de caractérisation, ce sont les observations de la sonde Cassini et la 
descente du module Huygens le 14 janvier 2005 dans l’atmosphère de Titan jusqu’à 
sa surface qui ont permis d’obtenir beaucoup d’informations. 
La sonde Cassini est équipée au total de 12 instruments, parmi lesquels : 
CIRS : Composite Infrared Spectrometer, a été conçu pour mesurer l’émission 
thermique de Titan, à des longueurs d’onde comprises entre 7 et 1000 µm. (Flasar, 
et al. 2004) 
UVIS : Ultraviolet Imaging Spectrograph, sonde la partie de l’atmosphère de Titan 
comprise entre 250 et 1200 km, à des longueurs d’onde comprises entre 50 à 
190 nm avec une résolution maximale de 0.3 nm. (Esposito,  et al. 2004)  
INMS : Ion and Neutral Mass Spectrometer, étudie in situ l’ionosphère de Titan. 
(Waite, et al. 2004) 
CAPS : Cassini Plasma Spectrometer, étudie les particules chargées présentes 
dans la magnétosphère de Saturne. (Young, et al. 2004) 
Le module Huygens comportait 6 instruments, parmi lesquels : 
ACP - GCMS : Aerosol Collector and Pyrolyser – Gas Chromatograph and Mass 
Spectrometer. ACP avait pour fonction de prélever des aérosols dans l’atmosphère 
et de les pyrolyser. Les produits de pyrolyses étaient ensuite injectés dans le GCMS 
où ils étaient analysés soit directement par spectrométrie de masse soit par 
couplage avec de la chromatographie en phase gazeuse. (Israel, et al. 2002 ; 2005) 
DISR : Descent Imager/Spectral Radiometer, qui avait pour fonction d’effectuer 
l’imagerie de surface de Titan ainsi que des mesures de spectroscopie (visible et 
infrarouge) dans l’atmosphère. (Tomasko, et al. 2005) 
HASI : Huygens Atmosphere Structure Instrument, comportait des capteurs pour 
mesurer les propriétés physiques et électriques de l’atmosphère. (Fulchignoni, et al.  
2004) 
La mission Cassini-Huygens nous a permis de mieux comprendre ce satellite 
kronien. Une brève revue des plus récentes observations est présentée ci-après. Il 
n’est mentionné que celles qui sont utiles dans le cadre de notre étude qui porte sur 
les simulations expérimentales et théoriques de l’atmosphère de Titan.  
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I.2. La connaissance actuelle de Titan et de son 
atmosphère, obtenue grâce aux observations 
 
Les principales caractéristiques astronomiques et physiques de Titan sont 
reportées dans le tableau I.1 ci-dessous.  
Distance moyenne au Soleil 9,5 U.A. 
Distance de Saturne : 1,22.E6 km soit 20 rayons kroniens 
Période orbitale autour de 
Saturne : 
16 jours terrestres 
Rayon : 2575 km 
Masse : 1,346E23 kg soit 0,02 fois celle de la Terre 
Densité moyenne : 1,88 kg.dm-3 soit 0,34 fois celle de la Terre 
Gravité en surface : 1,35 m.s-2 soit 0,14 fois celle de la Terre 
Pression en surface : 1470 mbar 
Température en surface : 93,7 K 
Structure verticale de 
l’atmosphère : 
Altitude Température Pression 
 Tropopause 42 km 70,4 K 135 mbar 
 Stratopause ~ 250 km ~ 187 K ~ 0,15 mbar 
 Mésopause ~ 490 km ~ 152 K ~ 2.10-3 mbar 
Tableau I.1 : Caractéristiques physiques de Titan incluant les données délivrées par 
l’instrument HASI sur la sonde Huygens (Flasar, et al. 2005 ; Fulchignoni, et al. 
2005) 
L’atmosphère de Titan se subdivise en différentes régions définies en fonction 
des variations verticales de température (figure I.1). On distingue ainsi, par analogie 
avec la Terre, plusieurs couches atmosphériques – troposphère, stratosphère, 
mésosphère, thermosphère et exosphère.  
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Figure I.1 : Profil de température mesuré par l’instrument HASI 
(Fulchignoni, et al. 2005) lors de la descente de Huygens dans 
l’atmosphère de Titan (ligne pleine) comparé au modèle de Yelle, et 
al. 1997 (ligne pointillée). Le profil de température mesuré dans la 
thermosphère est caractérisé par plusieurs inversions de 
températures attribuées notamment à des phénomènes dynamiques 
(Fulchignoni, et al. 2005). Les traits horizontaux délimitent la 
mésopause (152 K à 490 km), la stratopause (186 K à 250 km) et la 
tropopause (70,43 K à 44 km). Il faut noter qu’il s’agit d’une mesure 
ponctuelle, la structure observée est donc susceptible de varier dans 
les hautes couches de l’atmosphère en fonction des saisons et de la 
latitude. 
 
Dans l’état actuel des connaissances acquises par les observations, les composés 
majoritaires présents dans l’atmosphère de Titan et leur abondance sont : 
 le diazote, N2, (98%) (De la Haye, et al. 2008 ; Lebonnois, et al. 2001 ; 2003 ; 
Lebonnois, 2005 ; Vervack, et al. 2004) (figure I.2). Il est détecté dans la 
haute atmosphère à partir de ses émissions dans le domaine ultraviolet (80-
125 nm) et mesuré in situ par INMS (Fig. I.2) 
 le méthane, CH4 (1,6 %) (Flasar, et al. 2005 ; Shemansky, et al. 2005) (figure 
I.2). Il est repéré à partir de ses bandes d’émission dans l’infrarouge 
thermique à 7.7 µm ainsi qu’en absorption dans tout le domaine de l’UV 
lointain à l’infrarouge proche.   
le dihydrogène, H2 (environ 0,1 %) (Courtin, et al 1995). Il est observé en 
absorption dans le domaine infrarouge. 
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Figure I.2 : profils verticaux locaux (a) d’azote et (b) de méthane déterminés aux 
latitudes de 38.8°N (TA) et 71.6°N (T5). Sont présentés sur la figure les résultats des 
modèles développés par Lebonnois, et al. 2001 ; 2003 et Lebonnois, 2005 (L05). 
Ces résultats sont comparés aux données obtenues par INMS lors des observations 
à TA et T5 (De la Haye, et al. 2008). Les données de UVIS (Shemansky, et al. 2005) 
pour CH4 sont également reportées. 
En ce qui concerne les espèces minoritaires, on trouve : 
- des hydrocarbures : l’analyse des spectres IRIS effectués à l’équateur a permis de 
valider la présence de l’éthane C2H6 ainsi que d’autres hydrocarbures en C2 
insaturés : l’éthylène C2H4 et l’acétylène C2H2 (Hanel, et al. 1981). Puis, est mis à 
jour l’existence de composés plus complexes en terme de longueur de chaîne  : le 
propane C3H8, le méthylacétylène C3H4 (Maguire, et al. 1981), le diacétylène C4H2 
(Kunde, et al. 1981). Plus récemment,  un composé cyclique, le benzène C6H6, a été 
observé à l’aide du télescope spatial infrarouge ISO  (Coustenis et al, 2003). Depuis, 
comme le montrent les figures I.3 et I.4, la présence de tous ces composés a été 
confirmée et les abondances en fonction de la latitude (Bezard, 2009 ; Flasar, et al. 
2006) et de l’altitude (Vinatier, et al. 2007) ont été déterminées grâce aux données 
CIRS. Les études en fonction de la saison sont en cours et se poursuivront jusqu’en 
2017. 
- des composés azotés : le premier nitrile détecté par Voyager est le cyanure 
d’hydrogène, HCN (Hanel, et al. 1981). D’autres composés cyanurés plus 
complexes, comme le cyanoacétylene HC3N et le cyanogène C2N2 (Kunde, et al. 
1981) ont ensuite été découverts. Là encore, les abondances de HCN et HC3N  ont 
été précisées à partir des mesures effectuées par la mission Cassini (Vinatier, et al. 
2007 ; Coustenis, et al. 2007). 
- des composés oxygénés : dans le domaine infrarouge, le dioxyde de carbone, 
CO2, (Samuelson, et al. 1983), ainsi que le monoxyde de carbone (Lutz, et al. 1983) 
ont été détectés par Voyager. Par ailleurs, soulignons l’apport d’une source 
météoritique d’H2O mis en évidence par ISO  (Cousténis, et al. 2007). L’abondance 
du CO2 déterminée grâce à CIRS (De Kok, et al. 2007). 
a) b) 
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Figure I.3 : Spectre pris par CIRS entre 100-200 km d’altitude au niveau des hautes 
latitudes nord, montrant les émissions de nombreux hydrocarbures et nitriles ainsi 
que de composés oxygénés (Bézard, 2009). 
 
Figure I.4 : Variation méridionale de la composition dans la basse stratosphère 
autour de 120 km. Les symboles pleins représentent les données de CIRS obtenues 
en 2005. Les symboles évidés correspondent aux abondances obtenues par 
Voyager 1 en novembre 1980. (Bézard, 2009). 
La présence de tous les composés minoritaires mentionnés plus haut résulte 
du fait qu’au sein de l’atmosphère de Titan, une chimie active se produit. Elle est  
initiée d’un côté par la photodissociation de CH4 qui entraîne la production de 
fragments carbonés (CH3, CH2 et CH) et de l’autre par la dissociation de l’azote 
moléculaire sous l’effet combiné de photons et de particules énergétiques, des 
électrons provenant de la magnétosphère de Saturne, pour donner des atomes 
d’azote. Ces derniers, se recombinant avec les photofragments de CH4, vont former 
des molécules plus complexes. Cette chimie conduit alors à la formation de chaînes 
carbonées et azotées de longueurs croissantes telles que les polyynes (C2nH2 ; n>1) 
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et les cyanopolyynes (HC2n+1N ; n≥1) (Gautier and Raulin, 1997). La figure I.5 
représente un schéma simplifié de la photochimie des hydrocarbures et nitriles ayant 
lieu dans l’atmosphère de Titan. (Atreya, et al. 2006)  
 
Figure I.5 : Schéma simplifié de la photochimie des hydrocarbures et nitriles prenant 
place dans l’atmosphère de Titan. Les flèches épaisses représentent les voies de 
production majeures aboutissant à la formation d’aérosols. (Atreya, et al. 2006) 
L’abondance des composés observés à l’équateur au niveau de la 
stratosphère du satellite est indiquée dans le tableau I.2. 
 
Composés Abondance Détection Références 
Hydrocarbures    
CH4 méthane 1,4E-2 
Huygens 
GCMS 
Nieman, 2005 ; Coustenis, et al.  
2007 ; Flasar, et al. 2005 ; 
Courtin, et al. 1995 
C2H6 éthane 10 ppm Cassini CIRS 
Vinatier, et al. 2007 ;  Flasar, et 
al. 2005 ; Coustenis, et al. 
2003 ;  Kostiuk, et al. 1997 ;  
C2H2 acétylène 2 ppm Cassini CIRS 
Vinatier, et al. 2007 ; Coustenis, 
et al. 2007 ; 2003   
C3H8 propane 0,5 ppm Cassini CIRS 
 Vinatier, et al. 2007 ; 
Coustenis, et al. 2007 ; 1995 
C2H4 éthylène 0,4 ppm Cassini CIRS 
 Vinatier, et al. 2007 ; 
Coustenis, et al. 2007 ; 1995 
C3H4 propyne 8 ppb Cassini CIRS 
Vinatier, et al. 2007 ; Coustenis 
et al. 2007  
C4H2 diacétylène 1 ppb Cassini CIRS 
Vinatier, et al. 2007 ; Coustenis 
et al. 2007 
C6H6 benzène 0,4 ppb Cassini CIRS Coustenis, et al. 2007  
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Composés azotés    
HCN  
acide cyanhydrique 
0,1 ppm Cassini CIRS 
Vinatier, et al. 2007 ; Coustenis, 
et al. 2007 ; 1989 ; Flasar, et al. 
2005 ; Coustenis and Bézard, 
1995 ; Coustenis, 1991 ; 
Hidayat, et al. 1997 ; Tanguy, et 
al. 1990 ; Marten, et al. 2002. 
HC3N cyanoacétylène 15 ppb Cassini CIRS 
Vinatier, et al. 2007 ; Coustenis, 
et al. 1995 ; 2007 ; 2003 ; 
Flasar, et al. 2005 ; Marten, et 
al. 2002 ; Coustenis, 1991 ; 
Hidayat, et al. 1997 ;. 
C2N2 cyanogène 0,06 ppb Cassini CIRS 
Teanby, et al. 2009 ; Coustenis, 
et al. 1995 ; 1989 ; Coustenis, 
1991 
CH3CN acétonitrile 20 ppb  
IRAM Pico 
Veleta 
Marten, et al. 2002 ; Hidayat, et 
al. 1997 ; Bézard, et al. 1993 
Composés oxygénés    
CO monoxyde de 
carbone 
47 ppm Cassini CIRS 
De Kok, et al. 2007 ; Flasar, et 
al. 2005 ; Marten, et al. 2002 ; 
Hidayat, et al. 1997 ; Gurwell, et 
al. 2000 ; Lutz, et al. 1983 ; 
Paubert, et al. 1984 
CO2 dioxyde de carbone 16 ppb Cassini CIRS 
De Kok, et al. 2007 ; Flasar, et 
al. 2005 ; Coustenis, et al. 
1989 ; 2003 ; 1995 
H2O eau 0,4 ppb Cassini CIRS Coustenis, et al. 2007  
Gaz nobles    
40Ar  43 ppm  
Huygens 
GCMS 
Nieman, et al. 2005 
36Ar 0,28 ppm  
Huygens 
GCMS 
Nieman, et al.  2005 
Tableau I.2 : Abondances des composés minoritaires dans la stratosphère de Titan. 
La valeur et le moyen de détermination sont aussi indiqués dans le tableau. 
La chimie initiée au sein de l’atmosphère de Titan est fortement corrélée aux 
sources d’énergie auxquels cette dernière est soumise. Elles peuvent être de 
différents types, il peut en effet s’agir  : 
 de photons solaires dont le flux sur Titan correspond à 1,1 % du flux incident 
sur Terre 
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 de particules énergétiques, principalement des électrons, provenant de la 
magnétosphère de Saturne et du vent solaire 
 de rayons cosmiques galactiques. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I.6 : Les sources d’énergie présentes dans l’atmosphère de Titan sont 
représentées. a) Sources d’ionisation dans l’atmosphère de Titan : les photons avec 
<80 nm (EUV) produisent des photoélectrons qui représentent une source 
d’énergie importante. Le taux d’ionisation par le biais d’électrons magnétosphériques 
est représenté pour des conditions moyennes ainsi que pour un événement de forte 
précipitation T5 (Cravens, et al. 2006 ; 2008 ; 2009). b) Absorption des photons UV 
et VUV solaires par l’atmosphère de Titan. Les nombres près des courbes 
représentent les longueurs d’onde en nm. (Krasnopolsky, 2009) 
Selon l’altitude, la nature des sources d’énergie disponibles varie (figure I.6). 
Dans la haute atmosphère (au-delà de 500 km environ), l’énergie est déposée par 
les électrons en provenance de la magnétosphère de Saturne et les photons VUV 
(Ultra Violet du Vide) du soleil. Ces sources énergétiques vont dissocier l’azote et le 
méthane. Les photofragments du méthane et les atomes d’azote  vont, comme nous 
l’avons déjà précisé, réagir entre eux pour former des hydrocarbures et des nitriles. 
Ces derniers avec le méthane vont absorber les photons VUV, de sorte que seuls 
les photons de longueurs d’onde supérieures à 150 nm vont parvenir en dessous de 
500 km. Globalement, on estime que 80% de l’énergie solaire atteignant Titan est 
absorbée : 10% par la surface, 50% par l’atmosphère en dessous de 150 km et 20 
% au dessus (Taylor, et al. 1999). D’autre part, il est à noter que la présence des 
rayons cosmiques ainsi que l’hypothétique présence d’orages dans la troposphère 
(Navarro-Gonzàlez, et al. 2001) contribuent probablement à une chimie spécifique à 
cette altitude.  
 
a) b) 
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I.3. La chimie atmosphérique de Titan, moyens 
d’études 
 
L’atmosphère de Titan est étudiée, comme toute atmosphère planétaire, en 
se basant sur les observations qui incluent la télédétection à partir de la terre et de 
l’espace ainsi que les mesures in situ. L'analyse des données observationnelles a 
d’ores et déjà fourni de nombreuses informations telles que la composition chimique 
en phase gazeuse, l'énergie déposée ou les profils de température et de pression. 
Parallèlement, des modèles théoriques sont développés. Ces derniers sont 
nécessaires afin de calculer la composition d'une atmosphère, son évolution dans le 
temps et ses variations dans l'espace. Ces modèles comprennent la description de 
phénomènes aussi bien physiques que chimiques se déroulant dans l'atmosphère. 
Enfin, des expériences de laboratoire de type spécifiques sont menées afin de 
déterminer des paramètres fondamentaux utilisés pour construire ces modèles  
(sections efficaces d'absorption, rendements quantiques, constantes de vitesse de 
réaction, constantes de diffusion, etc…). D’autres expériences consistent à effectuer 
des simulations globales du système étudié permettant ainsi de mieux définir les 
chemins de réaction responsables de son évolution. La complémentarité et la 
synergie entre ces 3 approches est un atout majeur pour avancer dans la 
connaissance de l’atmosphère étudiée. Les interactions 
observations/modélisations/simulations expérimentales sont présentées sur la figure 
I.7. 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I.7 : couplage entre les simulations expérimentales, les modèles théoriques et 
les observations. 
 L’aspect observationnel ayant été déjà abordé dans ce manuscrit, les parties 
qui suivent seront consacrées à une description des modèles photochimiques, ainsi 
que des simulations expérimentales de l’atmosphère de Titan entreprises jusqu’à 
présent. Enfin, je situerai notre cadre d’étude décrivant le projet S.E.T.U.P. 
(acronyme pour Simulations Expérimentales et Théoriques Utiles à la Planétologie) 
dont le développement fait l’objet de ma thèse. 
 
Modèles 
théoriques 
Simulations 
expérimentales 
Observations 
Interprétations, prédictions 
Hypothèses quant à la composition  
et l’évolution du mélange 
Construction Schémas 
chimiques 
Validation des schémas 
Nouvelles contraintes 
Tests du modèle 
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I.3.1. Les modèles théoriques 
 
Il est nécessaire de caractériser et de comprendre les processus physico-
chimiques susceptibles d’intervenir dans la chimie complexe qui se déroule au sein 
de l’atmosphère de Titan afin d’expliquer les abondances observées des composés 
issus de celle-ci. Ces processus sont alors regroupés dans un modèle 
atmosphérique. Si dans certains cas, les observations sont bien reproduites par le 
modèle, son utilisation permet de prévoir l’abondance des composés minoritaires 
éventuellement non observés. Lorsque le modèle échoue dans la reproduction des 
abondances de certains composés, il est alors nécessaire d’en comprendre la cause 
et ceci peut amener à y inclure de nouveaux processus qui s’avèrent importants 
dans la compréhension de la physico-chimie. 
Un bon nombre de modèles décrivant les schémas chimiques ainsi que la 
physique impliqués dans l’évolution de l’atmosphère de Titan ont été publiés. Le 
premier modèle unidimensionnel (1D) décrivant la photochimie du méthane à une 
échelle planétaire a été développé pour l’atmosphère de Jupiter (Strobel, 1973), un 
an plus tard, il a été adapté afin de simuler l’atmosphère de Titan supposée, à cette 
époque, entièrement composée de méthane. Ce modèle avait pour but d’expliquer la 
formation d’hydrocarbures simples (qui avaient été observés) à partir d’une 
atmosphère de méthane seul ou d’un mélange de méthane et d’hydrogène. Le 
schéma chimique de ce premier modèle a été repris et amélioré afin d’étudier les 
processus de formation des brumes organiques (Allen, et al. 1980). Les résultats de 
cette étude n’étaient pas contradictoires avec les données d’observations de 
l’époque pré-Voyager. Ce sont seulement les données des sondes Voyager qui ont 
incités une nouvelle étude combinant cette fois la chimie de l’azote, la photochimie 
des hydrocarbures et des composés oxygénés (Yung, et al. 1984). Un travail 
ultérieur par le même groupe a eu pour but de compléter la chimie des nitriles en 
rajoutant des voies supplémentaires de formation de C2N2 et de C4N2 (Yung, et al. 
1987). 
Les modèles ultérieurs (Toublanc, et al 1995 ; Lara, et al. 1996) profitèrent 
d’analyses plus fines des spectres obtenus par les instruments à bord de Voyager 
(Coustenis, et al. 1989 ; 1995) et de nouvelles observations millimétriques terrestres 
(Tanguy, et al. 1990 ; Hidayat, et al. 1997) afin d’améliorer la description de la chimie 
neutre se produisant dans l’atmosphère de Titan. Ils inclurent un nouveau traitement 
du transfert radiatif permettant une meilleure description de la diffusion multiple du 
rayonnement solaire par les espèces solides présentes dans l’atmosphère. Ceci 
permit alors de  calculer  des taux de photodissociation de façon plus précise. Dans 
la suite de ce paragraphe, nous nous intéresserons plus particulièrement aux 
processus primaires à l’origine de la chimie sur Titan telle qu’elle est décrite dans 
ces modèles. 
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I.3.1.1 Les modèles de chimie neutre - Dissociation et chimie 
de l’azote et du méthane sur Titan.  
 
L’azote moléculaire est très stable du fait de sa triple liaison. Son énergie de 
dissociation est de 9,760 ±0,005 eV (Okabe, 1978) ce qui correspond à une 
longueur d’onde de 127 nm. Cependant, comme on peut le voir sur la figure I.8 (a), 
la section efficace d’absorption de N2 tend rapidement vers zéro au delà de 100 nm 
(Stark, et al. 2005 ; Sprengers, et al. 2005). Ainsi, seules les radiations de longueur 
d’onde inférieure à 100 nm (11,3 eV) vont contribuer à sa dissociation. 
En ce qui concerne le méthane, son énergie de dissociation est de 4,48 ±0,01 
eV (Watanabe, et al. 1952) ce qui correspond à 275 nm. Mais, la section efficace du 
méthane tend vers zéro au-delà de 140 nm (8,1 eV). Par conséquent, le méthane 
n’est efficacement photolysé que sous l’action des photons de longueur d’onde 
inférieure à 140 nm (figure I.8 (b)).  
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Figure I.8 : sections efficaces d’absorption de a) N2 (Stark, et al. 2005 ; Sprengers, 
et al. 2005) ; b) CH4 (Chen, et al. 2004).   
 
Les processus primaires de dissociation de l’azote et du méthane surviennent 
essentiellement au niveau de la thermosphère et de la mésosphère. On distingue 
plusieurs types de dissociation pour N2 : 
- la photodissociation directe par les rayons UV entre 80 et 100 nm, (Strobel 
1982 ; Yung, et al. 1984 ; Toublanc, 1995) selon : 
N2 + hν →  N(
4S) + N(2D) 
- la dissociation provoquée par l’impact des électrons énergétiques provenant 
de la magnétosphère de Saturne, (Strobel, et al. 1982 ; Yung, et al. 1984 ; 
Lara, et al. 1994 ; Wilson, et al. 2000) selon : 
N2 + e
- → N(4S) + N(2D) + e-  
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- la photoionisation par les rayons EUV (Extreme Ultra Violet) ayant une 
longueur d’onde inférieure à 80 nm suivie par une recombinaison 
dissociative (Toublanc, et al. 1995): 
   N2 + hν → N2
+ + e-  
   N2
+ + e- →  N(4S) + N(2D)  
Ces différents processus sont à l’origine de la production d’azote atomique N(4S) 
(état fondamental) et N(2D) (état excité) dans la haute atmosphère de Titan, avec 
des abondances respectives à 1000 km de l’ordre de : 
 
N(4S)/N2 = 4,5E-5 et N(
2D)/N2 = 1E-6 (Wilson et Atreya, 2004) 
Le méthane, quant à lui, ne possède  qu’un seul processus de dissociation 
primaire significatif : la photolyse. Elle résulte de l’absorption des rayonnements 
incidents de longueurs d’onde inférieures à 145 nm et, majoritairement de la 
radiation Lyman- à 121,6 nm. La convolution du spectre solaire et de celui de 
l’absorption du méthane, présenté figure I.9, permet de comprendre  le rôle 
prédominant du rayonnement Lyman-. Des estimations ont d’ailleurs évalué à 75 % 
sa contribution dans la destruction photolytique de CH4 à ~750 km (Wilson et Atreya, 
2000).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure I.9 : En bleu est représentée la section efficace d’absorption du 
méthane. En noir est tracé le flux solaire disponible en dehors de 
l’atmosphère. Le produit normalisé de la section efficace d’absorption 
de CH4 par le flux solaire est aussi présenté dans l’encart. 
Lors de la photodissociation du méthane, cinq voies de dissociation sont ouvertes : 
J1 CH4 + hν → CH3 + H 
110 115 120 125 130 135 140
0,0
0,1
0,2
0,3
0,4
0,5
0,6
0,7
0,8
0,9
1,0
  
 
 (nm)
Ly-
100 110 120 130 140 150 160 170 180 190 200 210 220 230 240 250 260
10
11
10
12
10
13
10
14
10
15
10
16
10
17
 
s
e
c
tio
n
 e
ffic
a
c
e
 d
'a
b
s
o
rp
tio
n
 d
e
 C
H
4  (1
0
-1
8c
m
2)
fl
u
x
 s
o
la
ir
e
 (
p
h
o
to
n
s
.m
-2
.s
-1
.n
m
-1
)
 (nm)
0
2
4
6
8
10
12
14
16
18
20
22
24
26
 
Chapitre I : Problématique de la thèse  
 29 
J2 CH4 + hν → 
1CH2 + H2 
J3 CH4 + hν → 
3CH2 + 2H 
J4 CH4 + hν → 
1CH2 + 2H 
J5 CH4 + hν → CH + H + H2 
Les rapports de branchement entre les différentes voies font encore l’objet de 
controverses dans la littérature (Romanzin, et al. 2005). Quoi qu’il en soit, cette 
photolyse constitue la principale source de radicaux hydrocarbonés dans la haute 
atmosphère. Il faut noter aussi que, dans cette région, le méthane est également 
dissocié par réaction avec les atomes d’azote excités N(2D) (Lara, et al. 1994) 
selon : 
N2 + hν → N(
4S) + N(2D) 
N(2D) + CH4 → CH3 + NH 
N(4S) + NH → H + N2 
CH4 → CH3 + H 
Les différents fragments ainsi formés – radicaux hydrocarbonés et atomes 
d’azote – vont ensuite réagir entre eux et former des molécules telles que C2H2, 
C2H6, C2H4 et HCN. 
Ces molécules jouent un rôle majeur dans le schéma chimique général. Après 
avoir été formées, ces dernières diffusent vers les basses couches de l’atmosphère, 
où elles vont être photolysées à leur tour.  En effet, les photons UV qui sont présents 
à plus basse altitude sont moins énergétiques, le méthane et l’azote ne peuvent 
donc plus être dissociés de manière directe. Ce sont alors surtout les molécules 
C2H2, C2H4 et HCN qui absorbent majoritairement le rayonnement de plus grande 
longueur d’onde. 
L’acétylène formé à haute altitude diffuse jusque dans la stratosphère où il est 
ensuite photolysé sous l’effet de photons UV de longueurs d’ondes comprises entre  
145 nm  et 200 nm. Cette photolyse produit majoritairement le radical C2H (Allen, et 
al. 1980 ; Campos, et al. 1999 ; Wilson and Atreya, 2004). Le mécanisme de 
dissociation suivant a alors été proposé (Wilson and Atreya, 2004) : 
C2H2 + hν → C2H + H 
CH4 + C2H → C2H2 + CH3 
CH4 → CH3 + H 
 
Ce processus photocatalytique de dissociation du méthane par l’acétylène est 
déterminant dans la stratosphère. Il permet notamment d’expliquer la présence 
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d’éthane en quantité importante dans cette région (Yung, et al. 1984). Ce dernier y 
serait en effet formé en abondance par association des radicaux méthyle en 
présence d’un tiers corps. La dissociation de C2H6 selon un processus catalytique 
similaire pourrait aussi être à l’origine de la formation du propane, C3H8 dans la 
stratosphère (Toublanc, et al. 1995). 
Les radicaux produits par ces processus primaires (dissociation de N2 et CH4) 
permettent la formation d’hydrocarbures et de nitriles plus complexes. Les 
hydrocarbures, à commencer par les C2 (C2H2, C2H4, C2H6) jusqu’aux C6 (C6H6), et 
les nitriles : de (HCN) jusqu’aux C4 (C4N2) sont formés à partir de ces réactions 
radicalaires dans la stratosphère.  
Les produits finaux de cette chimie sont les composés organiques 
macromoléculaires qui composent les aérosols de Titan. La prédiction des 
abondances des composés atmosphériques dépend de la nature des mécanismes 
réactionnels considérés. L’omission d’un certain nombre de réactions peut rendre le 
résultat invalide. De plus, beaucoup de données qui alimentent les modèles 
photochimiques ne sont pas bien connues. Ceci est le cas par exemple des 
constantes cinétiques, surtout à basses températures, des rapports de branchement 
et des rendements quantiques de photodissociation. Ceci peut introduire de fortes 
erreurs dans les modèles photochimiques. La propagation de ces erreurs peut 
induire de fortes incertitudes dans les profils verticaux de concentrations calculés, 
comme le montre la figure I.10 dans le cas de HC3N.     
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Figure I.10. Influence des incertitudes sur les constantes de vitesse ainsi que sur les 
constantes de photolyse : exemple de la distribution verticale de HC3N (Hébrard, et 
al. 2007). Sont représentés les profils nominaux (ligne continue épaisse) et les 
profils de concentration de HC3N  incluant les incertitudes sur les constantes de 
vitesses ainsi que sur les constantes de photolyse (lignes continues). Différentes 
observations ont été reportées en guise de comparaison : les observations CIRS sur 
Cassini (Flasar, et al. 2005) ; les observations UVS sur voyager 1 (Vervack, et al. 
2004), les observations ISO (Coustenis, et al. 2003), les observations IRIS sur 
Voyager 1 proche de l’équateur (Coustenis et Bézard, 1995) et les observations 
millimétriques IRAM (Hidayat, et al. 1997).  
Si on regarde la figure I.10, on s’aperçoit de deux choses : premièrement, les 
incertitudes sont assez importantes sur les calculs : elles représentent ~ un ordre de 
grandeur. Deuxièmement, même avec de telles incertitudes, le modèle n’arrive pas à 
reproduire les observations. En effet, le gradient d’abondance de HC3N en fonction 
de l’altitude semble plus important dans le modèle que dans les observations : le 
modèle sous estime l’abondance de ce composé au niveau des hautes altitudes et la 
surestime à de basses altitudes. 
Maintenant que nous avons brièvement présenté les modèles de chimie 
neutre de l’atmosphère de Titan, intéressons-nous aux plus récents modèles qui ont 
pour but de mieux  expliquer la chimie atmosphérique en couplant la chimie neutre à 
la chimie ionique. 
 
 
UVS 
IRAM 
ISO 
IRIS  
CIRS 
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I.3.1.2. Modèles de chimie neutre et/ou de chimie ionique 
 
Les données obtenues par INMS et CAPS (Cravens, et al. 2006 ; Waite, et al. 
2007 ; Hartle, et al. 2006) ont permis de mesurer l’abondance des espèces 
présentes dans l’ionosphère de Titan. Ce sont les modèles récents (De la Haye, et 
al. 2008 ; Vuitton, et al. 2006 ; 2007 ; 2008 ; Krasnopolsky, 2009) qui ont permis de 
mieux expliquer l’abondance de C2H4 et de HCN, grâce au couplage des chimies 
neutre et ionique. De la Haye, et al. (2008) expliquent par exemple que la formation 
de C2H4 est due non seulement à des processus impliquant des espèces radicalaires 
(chimie neutre) mais aussi des ions (chimie ionique) : l’ionisation de l’azote 
moléculaire par des électrons ou des photons énergétiques conduit la formation de 
N2
+ qui à son tour, produit CH3
+ puis C2H5
+ par réaction sur le méthane. La 
recombinaison électronique de C2H5
+ aboutit alors à la formation de C2H4 (figure 
I.11). Pendant la journée, la production d’éthylène est dominée par les réactions de 
chimie neutre en dessous de 1045 km d’altitude et par la chimie ionique entre 1045 
et 1400 km.  La nuit, la chimie neutre devient dominante en dessous de 1100 km. Un 
pic de production de C2H4 est observé entre 1100 et 1285 km, région où les chimies 
ionique et neutre coexistent. Au-dessus de cette région, l’éthylène est produit 
majoritairement par des processus de recombinaison électronique.  
 
Figure I.11. Chemins réactionnels entraînants la 
formation de C2H4 et de HCN dans l’ionosphère de 
Titan (De La Haye, et al. 2008) 
 
Des modèles 1D de l’atmosphère de Titan qui s’étendent de la surface jusqu’à 
l’exobase et qui prennent en compte la chimie des phases gazeuse et particulaire 
ont été récemment développés par Lavvas, et al. (2008) et Krasnopolsky, 2009.  
Lavvas, et al. (2008) ont construit le premier modèle contraint par les données 
observationnelles de Cassini. Ce modèle inclut uniquement la chimie neutre. La 
comparaison des prédictions de ce dernier avec les mesures de Cassini montre un 
bon accord concernant les abondances des hydrocarbures majeurs (C2H2, C2H4, 
C2H6, C3H8). Cependant, ce n’est pas le cas en ce qui concerne la comparaison des 
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résultats du modèle avec les données de CAPS et INMS pour l’abondance de 
composés comme C4H2, C6H6, HCN, HC3N et CH2NH. L’abondance de C4H2 ainsi 
que celle de C6H6 sont sous estimées tandis que les composés azotés (HCN, HC3N 
et CH2NH) sont surestimés par le modèle.  
Krasnopolsky, 2009 inclue la chimie ionique dans ses travaux, et réussit à 
trouver un accord entre les observations et les abondances modélisées de C4H2, 
C6H6, C3H4, C3H8, CH3CN, C2H3CN, C2H5CN, C5H5N, CH2NH, HC3N. Cependant, 
comme pour Lavvas, et al. 2008, le modèle surestime l’abondance de HCN d’un 
facteur 3.  
Comme évoqué plus haut, les données cinétiques et spectroscopiques sont 
parfois insuffisantes et il est délicat d’identifier parmi la quantité importante de 
réactions du schéma chimique quels sont les mécanismes déterminants pour rendre 
compte de la chimie atmosphérique sur Titan. Pour ces diverses raisons, 
d’importants efforts expérimentaux ont été réalisés. 
  
 
I.3.2. Simulations expérimentales 
 
L’étude d’un système atmosphérique est très complexe, en particulier lorsque 
peu de mesures directes sont possibles comme c’est le cas pour les atmosphères 
extraterrestres. Les moyens d’études à notre disposition sont limités. Nous avons vu 
que les observations par télédétection ou in situ constituent la base de nos 
connaissances, mais ces observations sont rares. Nous avons également évoqué le 
fait que la modélisation théorique permet de mieux comprendre la physico-chimie 
responsable de l’évolution du système considéré. Cependant, un certain nombre de 
paramètres physico-chimiques peuvent manquer pour alimenter ces modèles, d’où 
la nécessité, afin de les déterminer, de réaliser des expériences de laboratoire. 
Parmi elles, on trouve les simulations expérimentales de l’atmosphère étudié, dont je 
commencerai par exposer le principe général avant d’en présenter certaines plus en 
détail afin d’en établir les avantages et inconvénients quant à leur représentativité 
par rapport aux conditions de réelles de Titan. Je me baserai sur ces commentaires 
critiques pour présenter les spécificités du programme S.E.T.U.P. dont j’ai contribué 
au développement au LISA (Laboratoire Interuniversitaire des Systèmes 
Atmosphériques).  
 
 
I.3.2.1. Les Simulations Expérimentales : Définition 
 
Les systèmes atmosphériques sont des mélanges complexes où l’on va 
trouver une multitude de composés à l’état gazeux, solide ou liquide. L’évolution de 
la composition de ce système dépend bien sûr des mécanismes chimiques, mais 
aussi de bien d’autres paramètres physiques tels que la dynamique atmosphérique, 
la diffusion, la condensation, …. 
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Les simulations expérimentales constituent un outil de choix permettant au 
laboratoire de simplifier le système étudié. Si elles s’intéressent uniquement à la 
chimie atmosphérique, elles doivent reproduire, dans des conditions expérimentales 
contrôlées, les processus chimiques se déroulant dans le milieu étudié. Leur principe 
général est de soumettre, dans un réacteur fermé ou à flux, un mélange gazeux à un 
dépôt d’énergie. Les molécules initialement introduites sont alors dissociées et les 
fragments produits se recombinent pour former différents composés organiques, 
gazeux qui vont être à leur tour dissociés et conduire à des composés de plus en 
plus complexes ou même solides. Ces composés formés sont identifiés in situ ou ex-
situ à l’aide de techniques analytiques variées. Un point important à souligner ici est 
que les simulations atmosphériques sont censées être représentatives de 
l’environnement étudié. C’est pourquoi, trois paramètres expérimentaux doivent être 
adaptés aux conditions atmosphériques que l’on souhaite simuler: 
 la composition, 
 la pression, 
 la température, 
 la (ou les) source(s) énergétique(s) qui initie(ent) la chimie à l’intérieur de 
l’enceinte expérimentale. 
L’objectif de ces expériences est alors d’observer l’évolution chimique du 
mélange réactionnel et sa complexification qui peut notamment mener à la formation 
de particules solides ou d’aérosols. Ainsi selon la problématique de l’expérience, les 
techniques employées sont adaptées soit à l’analyse de la phase gazeuse soit de la 
phase particulaire ou éventuellement aux deux. On peut noter dès à présent, nous 
reviendrons plus tard sur ce point, qu’une analyse des phases résultantes ne donne 
pas les mêmes informations qu’une analyse réalisée in situ qui permet, elle, de 
suivre l’évolution du système en temps réel. 
Il existe quelques limitations dans ce type de démarche, notamment concernant 
la représentativité de l’atmosphère simulée : la présence d’effet de parois est 
inhérente à ce type d’études, la difficulté d’être représentatif en termes de dépôt 
d’énergie est une autre difficulté, le maintien d’une température extrême est ardu, 
etc… Malgré ces limitations, les simulations expérimentales contribuent à améliorer 
la description des processus physico-chimiques dans les modèles et constituent 
ainsi un support à l’interprétation des observations. La complémentarité des 
expérimentations en laboratoire avec les autres outils d’étude est donc évidente. 
Ainsi, les produits minoritaires déterminés à l’issue des simulations expérimentales 
seront recherchés dans les observations. Les simulations expérimentales 
représentent aussi un moyen de mettre en évidence les faiblesses d’un modèle 
théorique : ceci est le cas lorsque, par exemple, un composé est détecté 
expérimentalement alors que sa présence n’était pas prévue par les modèles ou 
inversement. Les expériences ont aussi pour but de déterminer les paramètres 
physiques et chimiques fondamentaux (vitesses de réaction, sections efficaces 
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d’absorption, etc…) qui serviront à mieux contraindre les modèles et réduire les 
incertitudes. 
 
 
I.3.2.2. Simulations expérimentales de l’atmosphère de Titan 
 
Ce paragraphe a pour objet de rendre compte des travaux récents de 
simulations expérimentales de l’atmosphère de Titan et de décrire brièvement 
quelques exemples significatifs. Je me baserai sur les enseignements que l’on peut 
tirer de ceux-ci pour présenter le projet sur lequel  j’ai travaillé dans le cadre de ma 
thèse : S.E.T.U.P. (Simulations Expérimentales et Théoriques Utiles à la 
Planétologie). J’insisterai sur les avancées que peut apporter ce nouveau 
programme de simulations expérimentales concernant la connaissance de la chimie 
atmosphérique de Titan. 
Depuis la toute première expérience en 1960 (Sagan, 1960), de nombreuses 
simulations de l’atmosphère de Titan ont été menées. Partant généralement d’un 
mélange gazeux N2/CH4 dont le rapport de mélange peut être variable, placé dans 
une enceinte fermée ou dans un flux, les simulations diffèrent de plus par la nature 
et la gamme du dépôt d’énergie ainsi que par les conditions de pression et de 
température. Par ailleurs, les analyses de la phase gazeuse et solide peuvent être 
très diverses. Les tableaux I.3 et I.4 rassemblent les dernières simulations 
expérimentales effectuées depuis une dizaine d’années. Ces études ont été 
effectuées par une dizaine de laboratoires différents dans le monde.  
Comme évoqué précédemment, différentes sources d’énergie sont 
disponibles sur Titan. La dissociation de l’azote est due à l’action combinée de 
photons et d’électrons énergétiques tandis que la dissociation du méthane est 
essentiellement due à la photolyse VUV. Pour reproduire expérimentalement ces 
divers processus, plusieurs dispositifs ont été ou sont utilisés. C’est ainsi que les 
expériences globales de l’atmosphère de Titan peuvent se scinder en deux 
catégories selon le dépôt d’énergie utilisé. La première catégorie rassemble les 
simulations que l’on peut nommer simulations « photochimiques ». Des lampes UV 
ou un rayonnement synchrotron VUV sont utilisés pour reproduire les photons 
solaires qui parviennent dans les diverses couches de l’atmosphère de Titan. Les 
plus récentes de ces expériences sont présentées brièvement dans le tableau I.3. La 
deuxième catégorie regroupe les expériences de simulation « plasma » qui font, 
cette fois, appel à des décharges pour rendre compte des électrons en provenance 
de la magnétosphère de Saturne. Ces expériences sont présentées dans le tableau 
I.4. 
 
 
 
 
 
 
Chapitre I : Problématique de la thèse  
 36 
I.3.2.2.1. Les expériences photochimiques 
 
Laboratoires 
Région simulée, 
source de 
lumière 
Conditions P et 
T, Mélange 
gazeux 
Nature des 
produits analysés 
Références 
RPI 
Troy, USA 
basse 
stratosphère 
lampe Hg 
~900 mbar, 
ambiante, en flux    
N2/CH4+autres 
(98/2/qq pm) 
phases gazeuse et 
solide résultantes 
Tran, et al. 
2008 ; 2003 ; 
2005 ; Ferris, 
et al. 2005. 
University of 
California 
Berkeley, 
USA 
haute 
stratosphère 
lampe D2, Kr 
~90 mbar, 
ambiante 
statique                    
CH4 pur 
phases gazeuse et 
solide en évolution 
Ádámkovics 
and Boering, 
2003. 
University of 
Arizona 
Tucson, USA 
haute 
atmosphère 
synchrotron  
(50-150 nm) 
< 0,1 mbar, 
ambiante en flux                      
N2/CH4 (95/5) ; 
CH4 pure ; 
Ar/CH4 (95/5 ) ; 
H2/CH4 (95/5) 
phase gazeuse 
résultante 
Imanaka and 
Smith, 2007 ; 
2009 
Laboratoire de 
Planétologie 
de Grenoble 
Ionosphère 
Synchrotron  
4E-5 mbar, 
ambiante en flux                     
N2/CH4 (96/4) 
Phase gazeuse en 
évolution 
Thissen, et al.  
2009 
Tableau I.3 : récapitulatif des expériences récentes de simulations photochimiques 
de l’atmosphère de Titan. 
Un premier type d’expérience photochimique développée par B.N. Tran, et al. 
utilise des lampes à mercure dont les principales raies d’émission se situent à 185 et 
254 nm. Ces longueurs d’onde correspondent à des photons disponibles dans la 
basse stratosphère, mais il leur est impossible au vu de leur énergie de dissocier 
l’azote ou le méthane. Pour cette raison, des hydrocarbures et des nitriles présents 
dans la stratosphère de titan et qui sont dissociés à ces longueurs d’ondes (C2H2, 
C2H4, HC3N essentiellement), sont ajoutés au mélange.  
Un deuxième type d’expériences ont été réalisées avec des lampes à 
deutérium (λ=120-300 nm) ou avec des lampes à krypton (λ=123,6 nm) délivrant des 
photons suffisamment énergétiques pour dissocier CH4 (Adamkovics and boering, 
2003 ; Barnun and Podolak, 1979), mais ces sources sont sans effet sur N2. Les 
produits solides et/ou gaz résultants de ces simulations sont analysés par différentes 
méthodes. 
Afin de pallier à ce problème de source énergétique, Imanaka et Smith de 
l’Université d’Arizona et Thissen, et al. de l’Université de Grenoble ont utilisé le 
rayonnement VUV synchrotron pour dissocier l’azote et le méthane (Imanaka, and 
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Smith 2007 ; Imanaka, et al. 2009 ; Thissen, et al. 2009). Une brève description de 
l’expérience d’Imanaka et Smith est présentée dans ce qui suit. 
Expérience Imanaka et Smith : 
Un mélange de gaz N2/CH4 (95/5) est introduit dans la cellule photochimique (voir 
figure I.12) par l’intermédiaire d’un contrôleur de débit massique à un débit de 0,33 
sccm (standard cubic centimeter per minute). La cellule photochimique en question 
n’est pas munie de fenêtres et est mise sous vide grâce à une série de pompes 
turbo moléculaires (TP sur le schéma) à travers des ouvertures de 1 mm de 
diamètre. Le faisceau VUV introduit par les mêmes ouvertures dans la cellule sert à 
irradier le mélange gazeux de manière continue. Les auteurs ont choisi trois 
différentes longueurs d’onde (60, 85 et 121,6 nm). Les espèces gazeuses produites 
par photochimie sont analysées par un spectromètre de masse quadripolaire.  
Figure I.12 : dispositif expérimental utilisé dans les 
expériences décrites dans Imanaka et al 
A 121,6 nm, seul le méthane est dissocié, et seuls des composés organiques 
contenant jusqu’à 4 carbones sont observés. A 85 nm, l’azote ainsi que le méthane 
sont dissociés, et seuls des composés organiques contenant jusqu’à 6 carbones 
sont observés. 
A 60 nm, la photoionisation de l’azote est dominante (Kameta, et al. 2002 ; 
Samson, et al. 1987 ; Fennelly, et al. 1992), et l’irradiation d’un mélange CH4/N2 
conduit à la formation de composés organiques lourds, contenant jusqu’à 8 atomes 
de carbones : la présence du benzène ainsi que celle du toluène (hydrocarbure 
aromatique contenant 7 atomes de carbone) est mise en évidence (figure I.13). La 
photoionisation de l’azote joue alors un rôle important dans l’initiation de la chimie 
organique complexe. Les ions N2
+ réagissent alors avec  le CH4 via la réaction de 
transfert de charge dissociative : 
N2
+ + CH4 → N2 + CH3
+ + H 
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Figure I.13. Spectres de masse des composés gazeux obtenus par irradiation VUV 
d’un mélange N2/CH4 à 0.066 mbar. a) vuv=60 nm, b) vuv=85 nm, c) vuv=121.6 nm, 
d) sans irradiation. 
Une étude complémentaire (Imanaka, et al. 2009) a été effectuée utilisant le 
même dispositif expérimental. Cette fois-ci, en plus du mélange N2/CH4, ont été 
irradiés un mélange de Ar/CH4, H2/CH4 ainsi que du méthane pur. Les auteurs ont 
ainsi pu montrer que la formation d’hydrocarbures insaturés est bien corrélée avec la 
formation d’ions CH3
+. Nous avons vu que, la production de ces derniers sont 
favorisés par la présence des ions N2
+. En opposition à ceci, il apparaît que les ions 
CH5
+, qui sont, quant à eux, produits lors de l’irradiation d’un mélange H2/CH4 selon : 
     H2
+ + H2 → H3
+ + H   
Suivi de H3
+ + CH4 → CH5
+ + H2 
entraînent la formation d’hydrocarbures saturés, mais moins lourds que ceux initiés 
par la chimie de CH3
+. 
Les expériences d’Imanaka et Smith qui, pour la première fois mettent en jeu 
des photons suffisamment énergétiques pour dissocier les molécules d’azote, 
permettent de faire un saut dans la compréhension de la chimie gazeuse N2/CH4 se 
déroulant dans les hautes couches de l’atmosphère de Titan. Cependant, les 
limitations de ces expériences sont la représentativité en termes de température 
ainsi que la méthode de détection (spectrométrie de masse) employée. Cette 
dernière ne permet pas la quantification des espèces présentes dans le réacteur. 
 
 
I.3.2.2.2. Les expériences plasma : 
 
Au laboratoire, il est difficile d’obtenir un rayonnement permettant de dissocier 
l’azote moléculaire à moins de mettre en œuvre des dispositifs expérimentaux assez 
contraignants (synchrotron, techniques de vide poussé, travailler sans fenêtres). 
Pour cette raison, un bon nombre de simulations expérimentales ont été entreprises 
utilisant des électrons générés par une décharge plasma comme source d’énergie 
permettant de dissocier l’azote moléculaire. 
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Les électrons représentent la deuxième source d’énergie présente dans 
l’atmosphère de Titan. La circulation d’un mélange composé de CH4 et N2 dans la 
décharge va conduire à la dissociation des deux molécules. Ceci initie des réactions 
chimiques et une croissance moléculaire qui va finir par former des particules 
solides. Ces dernieres sont des analogues produits en laboratoire des aérosols de 
Titan, on les appelle « tholins ».  
Laboratoires 
Région 
simulée, type 
de plasma 
P et T ,         
conditions    
Mélange gazeux  
Nature des 
produits 
analysés 
Références 
University of 
Arizona 
Tucson, USA 
haute 
stratosphère 
plasma froid 
~10 mbar, basse 
T     en flux                  
N2/CH4 (98/2) 
phase solide 
résultante 
Imanaka, et al.  
2004. 
NASA/Ames, 
Moffet 
Field,USA 
haute 
stratosphère 
plasma froid 
Qqs mbar, 
ambiante en flux                  
N2/CH4 (90/10) 
phase solide 
résultante 
Sarker, et al. 
2003 ; Somogyi, et 
al. 2005. 
LATMOS – 
IPSL, France 
haute 
stratosphère 
plasma RF 
Inférieur au 
mbar, ambiante 
statique               
N2/CH4 (jusqu’à 
10% de CH4) 
phase solide et 
gazeuse en 
évolution 
Szopa, et al. 
2006 ; Carrasco, 
et al.  2009 
LISA 
Créteil, France 
haute 
stratosphère 
plasma froid 
Qqs mbar, 
ambiante basse, 
en flux                       
N2/CH4 (98/2) 
 
phase gazeuse 
et solide 
résultantes + 
émission du 
plasma 
Coll, et al. 2001 ; 
1999 ; 1997 ; 
Ramirez, et al., 
2002 ; Bernard, et 
al. 2002 ; 2003 ; 
2004 
University of 
Tokyo, Japan 
stratosphère 
plasma froid  
0,4 à 1,5 mbar, 
ambiante, en flux 
N2/CH4 (90/10) 
Phase gazeuse 
et solide en 
évolution 
Sekine Y, et al. 
2007 I ; 2007 II 
Tableau I.4 : récapitulatif des expériences de simulations plasma de l’atmosphère de 
Titan.  
Il faut noter que, même si les propriétés énergétiques des électrons de ces 
décharges se rapprochent de l’énergie des photons solaires, l’énergie déposée dans 
ces expériences plasma n’est pas qualitativement la même ce qui peut introduire 
des biais dans la chimie réactionnelle par rapport à la chimie de l’atmosphère de 
Titan. Cependant,  à partir des observations de Cassini (Waite, et al. 2005), nous 
avons appris que des aérosols solides sont produits dans l’ionosphère de Titan. 
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Ainsi les tholins formés dans les plasmas à décharge pourraient être qualitativement 
représentatifs de ces aérosols formés dans ces hautes altitudes. Les tholins 
photochimiques représenteraient plutôt les aérosols produits dans la stratosphère où 
la photochimie est prépondérante. Une brève description de PAMPRE, expérience 
plasma novatrice dans le domaine de production des tholins, est présentée dans ce 
qui suit. 
Expérience PAMPRE : 
L’expérience PAMPRE (Production d’Aérosols en Microgravité par Plasma 
REactif) est conçue pour produire des tholins en grande quantité tout en 
s’affranchissant des réactions aux parois. Le dispositif expérimental de l’expérience 
est présenté sur la figure I.14.  
Figure I.14 : Schéma de l’expérience PAMPRE. 
Afin d’être représentatif de la composition de l’atmosphère de Titan, les 
auteurs ont utilisé un mélange gazeux de N2/CH4 variant dans les proportions 98/2 
jusqu’à 90/10.  
Cette expérience utilise une décharge plasma RF (radio fréquence) dans 
laquelle les électrons dissocient l’azote et le méthane. Les particules solides formées 
par croissance moléculaire sont chargées négativement et maintenues en lévitation 
entre deux électrodes grâce aux forces électrostatiques. La pression totale utilisée 
est de l’ordre de 1 mbar. Les tholins sont ainsi produits à température ambiante. 
(Szopa, et al. 2006) 
Une analyse par spectroscopie infrarouge ainsi que par spectrométrie de 
masse a été effectuée afin de déterminer la composition de ces analogues 
d’aérosols de Titan. Les tholins produits dans ces conditions semblent être de bons 
analogues des aérosols de Titan puisque leur morphologie (quasi sphérique), leur 
dimension (de 0,5 à 1,5 µm) et leur composition (C/N = 1,97, C/H = 0,75, présence 
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de composés aromatiques et de molécules organiques aliphatiques complexes) sont 
compatibles avec les observations des aérosols de Titan (Carrasco, et al. 2009). 
Les tholins obtenus sont en partie solubles dans le méthanol : 35% de la 
matière organique peut être extraite dans ce solvant polaire (dans le cas du mélange 
N2/CH4 90/10). Par contre, ces mêmes tholins ne sont pas solubles dans le toluène 
qui est un solvant apolaire. La morphologie et la taille des particules ont été 
analysées par SEM (Scanning Electron Microscopy). (Figure I.15). 
Figure I.15 : Morphologie des tholins produits par l’expérience PAMPRE observée 
par microscopie électronique avant (à gauche) et après (à droite) l’extraction dans le 
méthanol. (en haut : mélange de 98/2 N2/CH4, en bas : mélange 90/10 N2/CH4)  
L’expérience PAMPRE est unique du fait qu’elle produit des tholins en 
lévitation ce qui permet l’affranchissement des effets de parois. Cependant, nous 
pouvons soulever une limitation à propos de l’expérience PAMPRE : une seule des 
deux sources (les électrons) déposées dans l’atmosphère de Titan est utilisée pour 
produire les tholins. De plus, pour le moment seuls des tholins à température 
ambiante ont pu être obtenus. 
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I.3.2.2.3. Représentativité des simulations expérimentales de 
l’atmosphère de Titan. 
 
On remarque que les expériences de simulation mises en œuvre jusqu’à 
présent n’utilisent qu’un seul type d’énergie déposée dans le mélange gazeux. 
Aucune ne prend en compte à la fois les deux types de dépôts d’énergie 
majoritaire dans l’atmosphère de Titan : les photons et les électrons. 
Aussi, il est intéressant de constater que la nature des composés formés au 
cours de ces expériences est différente selon si l’énergie est déposée sous forme de 
photons ou de particules énergétiques (Ferris, et al. 2005 ; Cabane, et al. 1995 ; 
Gupta, et al. 1981). En effet, Gupta, et al. 1981 ont montré que la formation 
d’hydrocarbures saturés (C2H6, C3H8) est favorisée lors de l’utilisation de photons 
comme source d’énergie pour irradier un mélange N2/CH4 tandis que les 
hydrocarbures insaturés (C2H4 et C2H2) sont préférentiellement produits lors de la 
soumission du mélange gazeux à des particules énergétiques. 
Il est alors important de combiner les deux types de sources d’énergie, car la 
contribution de chacune d’elle est spécifique et c’est ce couplage des deux qui peut 
nous rapprocher le plus de la chimie qui se déroule dans l’atmosphère de Titan. 
Mis à part les sources d’énergie utilisées dans ces expériences, il est 
important de s’intéresser aux conditions de température et de pression. Mis à part 
les simulations expérimentales effectuée au LISA par Coll, et al. 1999, les 
expériences décrites dans les tableaux I.3 et I.4 sont réalisées à température 
ambiante. Ceci n’est pas représentatif de l’atmosphère de Titan. En effet, selon 
l’altitude, la température varie de 70 à 200 K (figure I.1). Ces basses températures 
modifient la cinétique des réactions et les processus physico-chimiques 
responsables de la complexification des produits formés. Des travaux effectués par 
l’équipe d’astrochimie de Rennes ont mis en évidence que la cinétique de certaines 
réactions à basse température ne pouvait pas être obtenue par simple extrapolation 
à partir d’expériences effectuées à température ambiante, sans engendrer des 
erreurs notables (Canosa, et al. 1996).  
Mis à part la température, la pression du mélange est aussi un paramètre 
important à prendre en compte. Au niveau de la stratosphère, partie de l’atmosphère 
qui est la plus souvent simulée expérimentalement, la pression est d’environ 
quelques millibars. La plupart des simulations récentes ont été mises en œuvre dans 
ces conditions de pression (tableau I.3 et I.4). Par ailleurs, l’utilisation de pressions 
élevées va favoriser les collisions entre les molécules et donc entraîner des 
réactions à 3 corps. A fortes pressions, l’absorption du rayonnement UV et/ou VUV 
(dans la mesure où l’on travaille avec des photons comme sources d’énergie) va se 
produire préferentiellement au niveau des premiers centimètres du réacteur, et donc 
initier une chimie se produisant en forte interaction avec les parois du réacteur. Il est 
à noter que certains dispositifs mentionnés dans les tableaux I.3 et I.4 ont été 
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conçus pour travailler en flux de manière à diminuer l’influence des réactions 
secondaires ainsi que les réactions aux parois susceptibles de jouer un rôle 
important dans les expériences statiques. 
Enfin, la composition du mélange gazeux initial introduit dans le réacteur est 
aussi un paramètre important à prendre en compte dans les simulations effectuées. 
Par exemple, pour simuler la stratosphère de Titan, un mélange N2/CH4 dans les 
proportions 98/2 semble adéquat (De la Haye, et al. 2008). 
 
 
I.3.2.2.4. Moyens d’analyse mis en œuvres dans les simulations 
expérimentales  
 
Les méthodes d’analyses mises en œuvre dans ces expériences 
photochimiques et plasma sont diverses et variées. L’étude de la composition de la 
phase gazeuse est généralement effectuée par spectroscopie infrarouge, 
spectrométrie de masse et chromatographie en phase gazeuse. Quand il s’agit 
plutôt d’étudier la phase solide, celle-ci est effectuée par microscopie, analyse 
élémentaire, spectroscopie infrarouge, spectrométrie de masse ou pyrolyse couplée 
à la chromatographie en phase gazeuse. 
Un des intérêts majeurs des simulations expérimentales est d’apporter des 
éléments de réponse sur des questions se rapportant à la complexification des 
espèces chimiques en phase gazeuse ou/et solide. Pour ce faire, les analyses in situ 
sont d’une grande importance parce qu’elles permettent d’effectuer des études 
cinétiques et donc de suivre la complexification de la matière au cours du temps. 
Cependant, la plupart des expériences de simulation présentées dans le tableau I.3 
et I.4 ne permettent qu’une analyse ex situ. Ce n’est que très récemment que des 
expériences menées par un groupe de l’université de Tokyo ont consisté à suivre in 
situ l’évolution de la formation des analogues d’aérosols de Titan, ceci à l’aide d’un 
spectromètre IR à transformée Fourrier (Sekine, et al. 2008 I et II). La formation de 
tholins à différentes pressions (40 et 150 Pa) et températures (160, 180, 210, 270 et 
300 K) a été étudiée. Seules des données qualitatives sont obtenues suite à ces 
expériences. Par ailleurs, Thissen, et al. ont effectué des simulations au cours 
desquelles la phase gazeuse résultante de l’irradiation d’un mélange N2/CH4 par 
rayonnement synchrotron a été analysée par spectrométrie de masse à transformée 
Fourrier donnant ainsi des informations, encore une fois qualitatives, sur les 
mécanismes ions-molécules susceptibles de se dérouler dans l’ionosphère de Titan. 
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I.3.2.2.5. Conclusions à propos des simulations expérimentales de 
Titan existantes 
 
Nous avons vu que les expériences de simulations en laboratoire de 
l’atmosphère de Titan mettaient jusqu’à présent en jeu un seul type de dépôt 
d’énergie et nous avons discuté sur le fait que la combinaison des sources d’énergie 
effectivement disponibles dans l’atmosphère de Titan pouvait constituer une 
amélioration de leur représentativité par rapport aux conditions réelles de ce 
système atmosphérique.  
Par ailleurs, nous avons vu que lors de ces simulations, les techniques 
d’analyse de la phase gazeuse mise en œuvre jusqu’à très récemment n’en 
permettaient qu’une analyse de la phase gazeuse résultante.  
Enfin, nous pouvons ajouter ici que même si ces expériences ont permis de 
récolter un nombre considérable de données ayant permis de caractériser les tholins 
et de préciser la chimie en phase gazeuse susceptible de se dérouler dans 
l’atmosphère de Titan, une étape supplémentaire  serait de déterminer avec 
précision les mécanismes physico-chimiques responsables de la complexification 
chimique d’un tel milieu et d’en caractériser la cinétique. 
C’est donc par complémentarité avec les programmes d’expériences de 
simulations de l’atmosphère de Titan passées et en cours  que le  laboratoire  LISA 
développe le projet S.E.T.U.P. Un premier objectif est en effet de mener des 
simulations plus représentatives en terme de dépôt d’énergie avec l’utilisation de 2 
sources d’énergie, l’une photonique et l’autre électronique. Un second objectif est 
d’apporter des informations d’ordre mécanistique et cinétique sur les réactions 
chimiques mises en jeu par la détection qualitative et quantitative des espèces 
stables, mais aussi des espèces de courte durée de vie. Ce programme ainsi que 
ses intérêts scientifiques sont présentés de manière plus détaillée dans le 
paragraphe suivant. 
 
I.4. Le projet S.E.T.U.P.  
 
Le projet S.E.T.U.P. (Simulation Expérimentales et Théoriques Utiles à la 
Planétologie) associe expérimentation et simulation théorique.  
Une des originalités de ce projet réside dans les caractéristiques du dispositif 
expérimental mis en oeuvre. Ce dernier présente deux spécificités majeures :  
 
1) il combine, pour la première fois, deux types de dépôts d’énergie 
représentatifs de ceux observés dans l’atmosphère de Titan : des photons 
sont utilisés afin de dissocier le méthane, tandis que des électrons dissocient 
l’azote. Ainsi, on améliorera la représentativité de l’expérience par rapport au 
dépôt d’énergie. 
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2) Il met en œuvre une technique d’analyse par spectroscopie laser qui permet 
de suivre en temps réel et in situ l’évolution du mélange gazeux. On pourra 
alors effectuer des études cinétiques qui nous permettront de comprendre la 
mécanistique de la photochimie de l’atmosphère de Titan.  
La figure I.16 représente un schéma du dispositif expérimental de S.E.T.U.P.  
Celui-ci se compose de trois parties : 
 
 Un module plasma 
 Un module photolytique 
 Une cavité optique 
 
Figure I.16 : schéma du réacteur de simulation S.E.T.U.P. et du dispositif d’analyse 
in situ résolue en temps (configuration de la chaîne laser pour analyse dans l’IR) 
Le module plasma est constitué d’une cavité micro-onde reliée à un 
générateur microonde. Ce système permet de créer dans un flux une décharge 
plasma qui conduit à la dissociation de l’azote introduit en amont. Les atomes 
d’azote produits sont alors introduits dans une enceinte réactionnelle. 
Perpendiculairement à ce flux d’atome d’azote est introduit un flux de méthane qui 
est dissocié par l’intermédiaire de photons UV à 121,6 nm (délivrés par une lampe 
photochimique) ou par l’intermédiaire de photons à 248 nm (délivrés par un laser 
excimère KrF). Les réactions entre les atomes d’azote et les photofragments du 
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méthane (CH3, CH2 et CH) vont alors avoir lieu au sein de l’enceinte. Une chimie 
analogue à celle qui a lieu sur Titan prend alors place.  
Le dispositif prévoit par ailleurs de travailler en régulant les flux d’azote et de 
méthane, obtenant ainsi un mélange réactionnel à des pressions allant du mbar à 
quelques dizaines de mbar ce qui est représentatif de la stratosphère de Titan. 
D’autre part, des expériences à basses températures sont prévues à terme.  
Le dispositif expérimental S.E.T.U.P. prend donc en compte les facteurs de 
source d’énergie. Cependant, concernant la photodissociation du méthane, le 
dispositif prévoit l’utilisation d’une source laser pulsée émettant un rayonnement à 
248 nm, ce qui correspond à une énergie de 5 eV. En conséquence, dans cette 
expérience, la photolyse sera donc le résultat de la mise en œuvre d’un processus 
multiphotonique plus complexe qui sera décrit dans la § 5.1 de ce présent chapitre.  
Le dispositif expérimental prévoit la mise en œuvre d’une technique d’analyse 
par spectroscopie laser qui va permettre d’assurer le suivi du mélange réactionnel in 
situ. Un faisceau laser accordable sera introduit dans le réacteur et piégé dans la 
cavité optique formée par deux miroirs hautement réfléchissants (R > 99,9%). Ce 
faisceau effectuera de nombreux aller-retour dans la cavité afin de sonder le 
mélange réactionnel. A chacun de ces allers-retours, une portion de lumière 
d’intensité proportionnelle à (1-R) s’échappe de la cavité. Un détecteur placé en 
sortie permet alors de suivre, par l’intermédiaire de cette fuite de lumière, la 
décroissance temporelle de l’intensité de l’impulsion laser piégée dans la cavité. 
Cette décroissance suit une loi exponentielle du type :  








t
ItI exp)( 0  
où I0 correspond à l’intensité lumineuse incidente, I(t) celle transmise et τ au temps 
caractéristique de décroissance appelé "ring-down time". Si un composé qui absorbe 
la longueur d’onde utilisée est placé dans la cavité, la décroissance de l’intensité 
lumineuse dans la cavité sera plus rapide. Le « ring-down time » est alors utilisé 
pour calculer la concentration de l’espèce absorbante.  
Le parcours optique pour ce genre de technique s’élève à quelques 
kilomètres, ce qui rend la CRDS une technique d’absorption extrêmement sensible 
(Berden, et al. 2000 ; Wheeler, et al. 1998 ; Zalicki and Zare, 1995) et permet alors 
la détection d’espèces présentes en faible concentration dans le mélange 
réactionnel.  
L’expérience S.E.T.U.P. se distingue alors des autres expériences de 
simulation mises en œuvre jusqu’à lors. Il s’agit d’un dispositif au sein duquel deux 
types de sources d’énergie seront utilisés pour dissocier l’azote et le méthane, et 
grâce à la technique d’analyse CRDS, on pourra, pour la première fois, étudier les 
mécanismes couplant la chimie de l’azote et du méthane. 
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I.5. Méthodologie et plan de ce travail 
 
C’est dans le cadre d’études préliminaires au projet S.E.T.U.P. que 
s’inscrivent mes travaux de thèse. Dans un premier temps, je me suis intéressé à la 
photolyse du méthane dans l’expérience S.E.T.U.P. Dans un deuxième temps, j’ai 
effectué des simulations expérimentales couplant les deux types de sources 
d’énergie déposés dans l’atmosphère de Titan (électrons et photons). 
 
I.5.1. La photolyse du méthane dans l’expérience 
S.E.T.U.P.  
 
La première partie de ce travail a porté sur la photolyse du méthane. Afin 
d’être représentatif de l’atmosphère de Titan, j’ai utilisé une source de lumière à 
121,6 nm afin de dissocier le méthane. Cette radiation est obtenue 
expérimentalement en utilisant des lampes à plasma d’hydrogène. Ces dernières ont 
été utilisées dans plusieurs études expérimentales (Bossard, et al. 1980 ; Fuchs, et 
al. 1995 ; Cottin, et al. 2000). Cependant, ces lampes photochimiques émettent une 
radiation de manière continue. Dans la mesure où l’expérience devrait permettre la 
réalisation d’études cinétiques des radicaux de courte durée de vie, il est nécessaire 
de disposer d’une source pulsée. Pour ce faire, il est possible d’utiliser un chopper, 
cependant la durée des pseudo-pulsations que l’on peut atteindre avec ces 
dispositifs est de l’ordre de la milliseconde (jusqu’à 0,1 ms) ce qui est incompatible 
avec nos objectifs, car les temps caractéristiques des cinétiques de réactions que 
nous souhaitons étudier sont de l’ordre de la microseconde. L’idéal serait donc 
d’obtenir une radiation pulsée à Lyman-, mais pour cela il faudrait utiliser des lasers 
VUV. Or, la mise en œuvre de ce genre de source est délicate. Ce ne sont pas des 
dispositifs commerciaux et pour parvenir à générer la longueur d’onde désirée, il faut 
réaliser un montage optique à partir d’une ou plusieurs sources laser déjà 
existantes. Ainsi par sommation de fréquences, il est possible de générer des 
longueurs d’onde dans le domaine VUV. Une autre contrainte est, dans la mesure 
où on travaille avec des sources VUV, qu’il faut mettre l’ensemble du dispositif sous 
vide afin d’éviter toute absorption par l’air ambiant entre la source et le réacteur.  
De telles sources VUV (laser VUV) ne semblaient pas aisées à mettre en 
oeuvre au démarrage du programme S.E.T.U.P. Aussi, le choix s’est porté sur 
l’utilisation d’un laser excimère KrF comme source de photons UV. Il s’agit d’une 
source commerciale pulsée délivrant des photons à 248 nm, c’est à dire à une 
énergie de 5 eV. Ainsi, l’énergie déposée par deux photons de 248 nm (10 eV) sera 
quasiment équivalente à celle déposée lors de l’absorption d’un unique photon à 
121,6 nm (10.2 eV) dès lors que la dissociation du méthane se fera par un 
processus biphotonique. Plus de détail sur la photodissociation du méthane par 2 
photons à 248 nm est donné en annexe (A). 
 
Chapitre I : Problématique de la thèse  
 48 
Au cours de sa thèse (2003-2007), Claire Romanzin a validé le processus de 
dissociation multiphotonique de CH4 à 248 nm et démontré qu’il s’agissait bien de 
l’absorption de deux photons (Romanzin, et al. 2008). Elle a aussi effectué une 
première étude de comparaison de la photolyse de CH4 à 248 nm et 121,6 nm. 
Celles-ci ont dû être mises en œuvre de nouveau pour les raisons détaillées ci-
après. 
Lors des expériences à 121,6 nm, la photolyse du méthane a été entreprise dans  
une enceinte réactionnelle dans laquelle le vide limite atteint était médiocre. De ce 
fait la formation de composés oxygénés lors des expériences était malheureusement 
observée signe d’une contamination des expériences par l’air ambiant. Une autre 
limite de ces expériences était la pression du méthane employée  (10 à 1000 
mbars), ceci  dans le but de comparer avec les expériences effectuées par Hellner, 
(1971). Comme on le verra dans la suite du manuscrit (Chapitre III), pour des 
pressions supérieures à 2,5 mbars, la totalité du flux de photon est absorbée dans 
les premiers centimètres du réacteur ce qui est susceptible d’induire des effets de 
parois importants dans la chimie du CH4. D’autre part, la lampe photochimique 
utilisée présentait une certaine instabilité. Enfin, le flux de photons n’avait pas été 
déterminé. 
Par ailleurs, lors des expériences à 248 nm, l’irradiation du méthane avait été 
effectuée dans une enceinte différente de celle utilisée pour les études à 121,6 nm, 
et le protocole d’analyse des espèces formées était également différent ce qui 
rendait la comparaison des résultats issus des deux types d’irradiation très difficile.  
C’est pourquoi, au cours de ma thèse, j’ai effectué des expériences d’irradiation de 
CH4 aux deux longueurs d’onde, mais cette fois-ci, utilisant les mêmes dispositifs 
expérimentaux pour les deux types d’irradiation. J’ai apporté un soin particulier à 
développer des expériences non contaminées par l’air ambiant et dans lesquelles 
l’énergie déposée est mesurée précisément par actinométrie chimique. Les résultats 
expérimentaux ont par la suite été interprétés (Chapitre III) grâce à un modèle 
photochimique à zéro dimension (Chapitre II).  
 
 
I.5.2. Les simulations expérimentales Titan N2/CH4 
 
  La deuxième partie du travail a été d’effectuer des expériences de simulation 
en laboratoire cherchant à reproduire la chimie atmosphérique de Titan au niveau de 
sa phase gazeuse.  
J’ai effectué, en premier lieu, des expériences de simulations utilisant une 
décharge électrique comme source d’énergie, reproduisant ainsi les expériences 
plasma classiques décrites dans la littérature (Coll, et al. 1999, Bernard et al. 2003, 
Imanaka, et al. 2004, Horvath, et al. 2010). La phase gazeuse résultante a été 
récupérée dans un piège froid et analysée par spectrométrie infrarouge ce qui nous 
a permis ainsi d’avoir des informations quantitatives sur les produits obtenus.  
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J’ai ensuite effectué un deuxième type d’expériences de simulation Titan, 
cette fois-ci, couplant les deux sources d’énergie qu’on retrouve dans l’atmosphère 
de Titan : des photons pour dissocier le méthane, et des électrons pour dissocier 
l’azote. De même que pour les expériences plasma, la phase gazeuse résultante a 
été quantifiée ex-situ.  
Ces deux types d’expériences ont été effectuées dans le réacteur du dispositif 
S.E.T.U.P. Nous avons fait circuler un mélange de gaz d’azote et de méthane avec 
différentes proportions de N2/CH4 (98/2, 95/5, 90/10, 80/20 et 70/30). Les résultats 
des simulations N2/CH4  (98/2) ont été par la suite comparés aux données 
observationnelles de l’atmosphère de Titan. 
Cette étape du projet consiste à comparer les résultats des produits stables 
qu’on obtient suite à ces deux types d’expériences. Ces comparaisons nous 
donneront des pistes supplémentaires afin d’améliorer le dispositif de l’expérience 
S.E.T.U.P. qui nous permettra enfin de simuler expérimentalement et de manière 
représentative la chimie atmosphérique de Titan. Les résultats de ces expériences 
seront discutés dans le Chapitre IV. 
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Chapitre II : Présentation des dispositifs 
expérimentaux et des outils théoriques pour 
l’interprétation des données 
 
Ce chapitre s’attache à décrire, dans un premier temps, les dispositifs 
expérimentaux utilisés au cours de ma thèse dans le cadre de l’étude de la 
photolyse de CH4, ainsi que dans le cadre des simulations représentatives de 
l’atmosphère de Titan. Dans un second temps, je décris les outils théoriques qui 
m’ont servis à l’interprétation des données expérimentales. L’accent est  mis sur les 
améliorations apportées pour mener à bien et de façon pertinente l’étude 
comparative de la photolyse de CH4 aux 2 longueurs d’onde 121,6 et 248 nm. 
 
II.1. Sources de lumière 
 
Une lampe photochimique et un laser excimère KrF ont été utilisés pour 
délivrer des photons respectivement aux longueurs d’onde 121,6 et 248 nm. 
 
 
II.1.1. Source de lumière à 121,6 nm 
 
 
II.1.1.1. Description de la lampe photochimique, montage 
expérimental 
 
La lampe photochimique utilisée pour effectuer les irradiations du méthane 
est une lampe à flux composée d’un tube en quartz de 10 mm de diamètre disposé 
dans une cavité microonde. Ce tube s’insère dans un raccord swagelok soudé sur 
une bride ultravide CF 40 dans laquelle est aussi soudé un tube en inox. Le gaz 
rentre par le tube en quartz et ressort par le tube en inox. Une fenêtre en MgF2 sertie 
dans une bride CF 40 permet de fermer le tube en sortie tout en laissant passer le 
rayonnement de longueur d’onde supérieur à 115 nm. Une bobine Tesla permet de 
créer une décharge plasma dans le tube en quartz. Cette décharge est ensuite 
entretenue par une cavité reliée à un générateur microonde (Somelec, France) d’une 
puissance maximale de 200 W à 2450 MHz. Pour pouvoir travailler à Lyman- 
2/He (2 % d’H2 dans l’He (qualité 4.9) de Linde 
gaz) est utilisé.  
Le vide dans la lampe ainsi que la circulation du mélange gazeux sont 
assurés par un groupe de pompage (Pfeiffer), constitué d’une pompe primaire à 
membranes et d’une pompe turbomoléculaire, qui permet d’atteindre un vide limite 
de 1E-7 mbars environ. Le débit du mélange gazeux est contrôlé par un contrôleur 
de débit massique MKS 200 sccm relié à une électronique MKS PR4000. Un capteur 
de pression (type Baratron, Pfeiffer) dont la gamme de mesure s’étend de 0,1 à 
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1013 mbars permet de mesurer la pression à l’intérieur de la lampe. Pour les 
expériences d’irradiation, j’ai utilisé un flux de gaz H2/He de 25 sccm avec une 
pression de 2 ± 0,5 torr d’H2/He circulant dans la lampe. 
La lampe est directement connectée à la cellule d’irradiation comme le montre 
la figure II.1.  
 
Figure II.1 : photographie de la lampe photochimique 
H2/He utilisée dans nos expériences. Cette dernière est 
directement connectée à la cellule d’irradiation. 
 
Le mélange gazeux H2/He a été choisi en tenant compte de la littérature 
(Okabe, 1978 ; Allamandola, et al 1988 ; Gerakines, et al 1996 ; Ehrenfreund, et al. 
2001 ; Baratta, et al. 2002) qui rapporte que la principale émission ultraviolette 
résultant de l’excitation de ce mélange se situe effectivement à 121,6 nm.  
 
Une partie du travail a consisté à mesurer le flux actinique de la lampe pour 
chacune des expériences. Il est, en effet, important de bien connaître le flux de 
photons déposé dans la cellule car sa valeur est utilisée comme paramètre d’entrée 
dans la modélisation théorique de l’irradiation du méthane.  
Le flux de la lampe a été mesuré en utilisant la méthode d’actinométrie 
chimique avec CO2 (Cottin, et al. 2000). Ce flux, déterminé avant et après chaque 
irradiation (voir tableau III.1, Chapitre III, §1.1),  montre une décroissance de l’ordre 
de 15% par  heure. Cette dernière est attribuée en grande partie au dépôt de 
produits solides issus de l’irradiation du méthane sur la fenêtre MgF2. On 
considérera donc dans le modèle une variation linéaire du flux de la lampe.  
 
 
II.1.1.2. Détermination du flux de la lampe par actinométrie 
chimique  
 
L’actinométrie chimique consiste à irradier une molécule simple dont la 
photochimie est connue : CO2 (99,99% Linde gas) dans notre cas. L’évolution du 
système chimique, qui est suivi par spectrométrie infrarouge permet de déduire le 
flux de la lampe. 
 
Le CO2 est souvent utilisé comme actinomètre dans la région spectrale entre 
100 et 160 nm (Warneck, et al. 1966 ; Calvert, et al. 1966 ; Okabe, 1978 ; Cottin, et 
Lampe H2/He
Cavité microonde
Cellule 
réactionnelle
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al. 2000). La méthode consiste à quantifier la disparition de CO2 en suivant la 
production de CO. Le système chimique évolue selon la réaction : 
 
CO2 + h → CO + O(1D) (pour = 120-167 nm) 
 
suivie des réactions suivantes : 
 
O(1D) + CO2          →    O(
3P) + CO2 
O(3P) + O(3P) + M  →    O2 + M 
 
où M est un tiers corps ou les parois du réacteur (Slanger and Black, 1978).  
 
Si l’on néglige la dissociation de O2 qui pourrait mener à des réactions 
secondaires, on peut considérer que le flux de photons est proportionnel à la 
production de CO résultant de l’irradiation de CO2. On a supposé dans un premier 
temps que tous les photons délivrés par la lampe sont exclusivement des photons à 
Lyman- dont le nombre total entrant dans la cellule par seconde f 121.6 est alors relié 
au taux de production de CO par la relation : 
 
22.
1
.
.
,
6.121
COCOdiss
CO
TR
NaV
t
Pf

    
 
avec : 
t
PCO


 taux de production de CO dans la cellule (atm. s
-1). 
V volume de la cellule d’irradiation (V=3 L) 
R constante des gaz parfaits (R=0,082 L.atm.mol-1.K-1) 
Na nombre d’Avogadro (Na = 6,022.1023 mol-1) 
2CO,diss
  rendement quantique de la production de CO dû à la photolyse de CO2 à  
121, 6 nm, ici considéré égal à l’unité (Slanger and Black 1978) 
2CO
    fraction du flux absorbé par le CO2 et déterminé par la loi de Beer-Lambert :  
 
 
222
..exp11 )6.121(
0
COCOCO Pl
I
I
     
 
avec: 
)6.121(
2CO
 = 1,61 atm-1.cm-1 (Yoshino, et al. 1996), coefficient d’absorption du CO2 à 
 121,6 nm,  
l = 22 cm, longueur irradiée dans la cellule, 
2CO
P = pression partielle de CO2 en atm.  
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L’actinométrie chimique de CO2 a été effectuée dans la même cellule et avec 
la même lampe que celles utilisées pour l’irradiation de CH4. La pression de CO2 est 
de 4 torr (5,26E-3 atm) quelles que soient les expériences d’actinométrie réalisées. 
La profondeur optique est alors de 0,18 et donc seuls 17% du flux est absorbé.  
La cellule dans laquelle est effectuée l’irradiation de CO2 est placée 
directement dans le spectromètre InfraRouge à Transformée de Fourrier (IRTF) (§ 
II.2.1.). Ainsi, on suit in situ la formation du CO en fonction du temps (figure II.2) à 
partir de sa signature à 2143,2 cm-1. Il faut noter que la résolution maximale de 0,5 
cm-1 disponible pour  l’IRTF est faible devant la largeur des raies de CO. Il est donc 
nécessaire d’ajouter de l’azote dans la cellule lors des expériences d’actinométrie 
afin d’éviter le problème de saturation des raies rotationnelles de CO formé. 
 
figure II.2 : Evolution de la signature de CO (2143,2  
cm-1) en fonction du temps lors de l’irradiation de CO2 
suivi in situ. 
 
La pression de CO formé après irradiation de CO2 est déterminée en intégrant 
la bande de CO à 2143,2 cm-1 en utilisant une surface de bande S=243.3 cm
-2.atm-1 
fournie par la base de données GEISA (Jacquinet, et al. 2005). Pour chaque 
intervalle de temps, la pression partielle de CO formé (PCO) est donnée par : 
 
lS
APCO
.
     
avec : 
  A : l’absorbance de CO déterminée en intégrant la bande de CO à 2143.2 cm-1 
  S S = 243.3 cm
-2.atm-1) 
  l : parcours optique (l = 500 cm) 
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Ainsi, en traçant PCO (atm) en fonction du temps, on observe une droite dont 
la pente fournit la valeur de 
t
PCO


 en atm.s-1 qui est ensuite utilisée pour déterminer 
f121.6 . 
 
Figure II.3 : L’évolution de la quantité de CO formée par 
irradiation de CO2 en fonction du temps. La courbe obtenue est 
linéaire, ceci élimine toute hypothèse de saturation. Le flux de la 
lampe est alors calculé à partir de la pente de la droite PCO = f(t).  
 
 
II.1.1.3. Spectres d’émission de la lampe dans les conditions 
expérimentales utilisées 
 
La littérature nous apprend que l’émission d’une lampe photochimique 
dépend du gaz utilisé pour son fonctionnement (Allamandola, et al. 1988 ; Warneck, 
et al. 1962, Okabe 1978). Ainsi, Brehm and Siegert (1964) ont utilisé une lampe 
photochimique alimentée par de l’hydrogène pur. Ils observent, outre la radiation 
Lyman-, une autre émission  aux alentours de 160 nm dont l’intensité est plus 
importante. Un autre exemple est celui de Cottin, et al. (2000) qui ont utilisé une 
lampe à flux alimentée par de l’H2 pur et dont le spectre montre une émission à 
Lyman- qui ne représente que 5% de l’intensité totale du flux lumineux entre 100 et 
200 nm. (figure II.4 (a)). Enfin, Fuchs, et al. (1995) ont utilisé une lampe alimentée 
par de l’H2 pur et une émission aux alentours de 160 nm est aussi observée, mais 
cette dernière est cinq fois moins importante que l’émission à Lyman- en terme 
d’intensité (figure II.4 (b)). Les mêmes auteurs ont alimenté la lampe photochimique 
cette fois-ci par de l’He pur, elle montre alors une émission uniquement à Lyman-, 
mais, dans ce cas, son intensité est 2 fois moins importante que dans le cas d’H2 pur 
(figure II.4 (c)). 
P
C
O
 (
at
m
) 
Temps (s) 
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Figure II.4 : spectre d’émission des lampes photochimiques obtenu par 
différents auteurs.  
 
 Auteurs Gaz alimentant la lampe 
a) Cottin, et al. 2000 H2 pur 
b) Fuchs, et al. 1995 H2 pur 
c) Fuchs, et al. 1995 He pur 
 
Ces trois travaux expérimentaux présentent des résultats en partie 
contradictoires. Il est donc probablement faux de faire l’hypothèse que notre lampe 
photochimique émet uniquement à la longueur d’onde Lyman-Afin de vérifier cela, 
nous avons donc enregistré un spectre de notre lampe pour quantifier l’émission sur 
tout le domaine de longueurs d’onde allant de 120 à 180 nm. Cette étude a aussi été 
motivée par la comparaison des résultats expérimentaux à ceux issus de la 
modélisation théorique, comme nous aurons l’occasion de l’expliquer dans le 
Chapitre III. 
 
 
II.1.1.4. Nouvelle détermination du flux de la lampe en tenant 
compte de l’ensemble du spectre d’émission 
 
Le spectre de la lampe a été enregistré en utilisant un spectromètre VUV. 
Les spécifications générales du spectromètre VUV (figure II.5) sont les suivantes : 
 
 une lampe à deutérium comme source de lumière, 
 deux chambres de reprise optique, 
 un monochromateur H20-UVL couvrant le domaine 100-300 nm, 
 une chambre échantillons équipée d’un photomultiplicateur Hamamatsu 
R8486, 
 un module d’acquisition Spectrcaq2 
c) 
b) 
a) 
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 l’ensemble est piloté par le logiciel SynerJY. 
 
 
Figure II.5 : Vue générale du spectromètre VUV 
 
La source à deutérium initialement livrée avec le spectromètre VUV a été 
remplacée par notre lampe photochimique. L’ouverture des fentes d’entrée et de 
sortie ont été fixées à 40µm : la résolution du spectromètre est ainsi de 0,6 nm. Un 
pas de calcul de  0,06 nm pour un temps d’intégration de 0,05 s a été utilisé. Le 
spectre de la lampe mesuré expérimentalement est corrigé par la courbe de réponse 
du photomultiplicateur et la courbe de réflectivité du réseau.  
J’ai repris les mêmes caractéristiques expérimentales pour le fonctionnement  
de la lampe que celles qui avaient été utilisées au cours des expériences 
d’irradiation : un débit d’ H2/He de 25 sccm, une pression de 2 ± 0,5 Torr. Le spectre 
d’émission de la lampe H2/He est présenté sur la figure II.6. Ce dernier permet de 
déterminer le flux relatif à 121,6 nm ainsi que d’évaluer l’émission sur tout le 
domaine de longueurs d’onde allant de 120 à  180 nm.   
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Figure II.6 : spectre d’émission de la lampe H2/He sur un 
domaine de longueurs d’onde allant de 117 à 180 nm. 
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II.1.1.5. Comparaison des flux et discussion 
 
Afin de calculer le flux de la lampe par actinométrie CO2,  l’apparition du CO 
en fonction du temps est quantifiée en fonction du temps d’irradiation. En 
considérant que la lampe émet uniquement à la longueur d’onde 121,6 nm celle-ci 
s’écrit : 
 
 
22 ,6.121 .. COdissCOf
dt
COd
    
 
Si l’émission de la lampe comporte d’autres longueurs d’ondes mais toujours 
dans le domaine où CO2 absorbe, chacune d’elles contribue à sa photodissociation. 
L’apparition de CO en fonction du temps s’écrit alors : 
 
 
   dfdt
COd dissCO2    
avec: 
 f ,   :  flux de photons à une longueur d’onde donnée en photons.s
-1 
2CO,diss
  : rendement quantique de production de CO dû à la photolyse de CO2  
2CO

    : fraction du flux absorbée par  le CO2 à chacune des longueurs d’ondes 
 
 222 ..exp11
0
CO
COCO Pl
I
I


 

    
 
Si l’on considère effectivement que la lampe émet sur tout le domaine [120-
180 nm], le calcul de la fraction du flux absorbé par le CO2 2CO  devra désormais 
prendre en compte les valeurs de coefficient d’absorption de CO2 sur l’intégralité du 
domaine. Celles-ci sont données par Yoshino, et al. 1996 (figure II.7). 
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Figure II.7 : Coefficient d’absorption de CO2 dans le domaine 
120 à 180 nm. 
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En supposant que la lampe émet dans le domaine de longueurs d’onde [120 
à 180 nm], le spectre de la lampe nous permet de connaître le flux relatif qpour 
chacune des longueurs d’onde. L’intégrale du flux relatif est normalisée à l’unité : 
1
180
120
 dq    
Le flux à une longueur d’onde donnée f sous la forme f*q où f est le flux 
intégré en photon par seconde est donc donné par la relation : 
 
fdqfdfqdf  
180
120
180
120
180
120
   puisque 1
180
120
 dq    
 
d’où 
 
 
 
180
120
2
2
180
120
180
120
))exp(1(22   dlPqfdqfdfdt
COd
diss
CO
COdissCOdissCO   
 
La valeur du rendement quantique est prise égale à 1 quel que soit le 
composé et la longueur d’onde considérés. On peut alors déterminer la valeur du 
flux f délivré par la lampe sur l’intégralité du domaine. 
 
Le tableau II.1 résume les valeurs de flux calculées en considérant l’émission 
de la lampe sur tout le domaine spectral. Sont présentées aussi, à titre 
comparatif, les valeurs de flux calculés pour les différentes expériences 
d’irradiation de CH4 en considérant que la lampe est monochromatique et qu’elle 
émet uniquement à 121,6 nm. La valeur de 6.121f  est surestimée d’un facteur 2 
par rapport à la valeur de f. 
Nom expérience PCH4 (torr) f121.6 f 
1a 0.241 4.4E15 ± 0.1E15 2.0E15 ± 0.5E14 
1b 0.393 6.4E15 ± 0.2E15 2.9E15 ± 0.5E14 
1c 0.551 6.8E15 ± 0.2E15 3.1E15 ± 0.5E14 
1d 0.646 7E15 ± 0.2E15 3.2E15 ± 0.1E15 
2a 0.241 5.8E15 ± 0.1E15 2.7E15 ± 0.5E14 
2b 0.57 4.7E15 ± 0.1E15 2.1E15 ± 0.5E14 
Tableau II.1 : valeurs des flux calculés pour différentes expériences 
d’irradiation de CH4 
 
 J’ai voulu déterminer la seule part dans le flux f de l’émission due à Lyman- 
Pour cela, j’ai considéré deux composantes pour f correspondant à l’émission entre 
120 et 123 nm, d’une part, et, de 123 à 180 nm d’autre part, nommées f1 et f2 
respectivement.  
-f1 : flux relatif de l’émission dans le domaine  [120 à 123 nm] 
 
123
120
123
120
1  qfff  
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-f2 : flux relatif de l’émission dans le domaine  [123 à 180 nm] 
 
180
123
180
123
2  qfff  
120.0 120.5 121.0 121.5 122.0 122.5 123.0
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Figure II.8 : flux normalisés du spectre VUV de la lampe. a) émission 
entre 120 et 123 nm, b) émission entre 123 et 180 nm. 
 
Dans nos conditions et compte tenu du spectre VUV de la lampe (figure II.8), 
on obtient :  
f1 = 0,32f  et f2 = 0,68f soit, 2,2
1
2

f
f
 
 
Si on prend comme exemple l’expérience d’irradiation 1a, connaissant  
f = 2,0E15  photons.s-1, on détermine :  
 
f1=6,7E14 photons.s
-1 ; f2=1,4E15 photons.s
-1 
 
Cette valeur de f1, calculée lorsque l’on considère que la lampe émet sur 
l’intégralité du domaine de longueurs d’onde allant de 120 à 180 nm, est à comparer 
à f121,6  déterminée comme égale à 4,5E15 photons.sec
-1 si l’on considère que la 
lampe est monochromatique et qu’elle émet uniquement à la radiation Lyman-. On 
s’aperçoit que la valeur du flux due à la radiation Lyman-  est surestimée d’un 
facteur 6 à 7 si l’on considère que la lampe photochimique est de type 
monochromatique. Ce résultat aura toute son importance dans la modélisation des 
expériences comme je le discuterai dans le Chapitre III. 
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II.1.2. Source de lumière à 248 nm 
 
Pour réaliser l’étude à 248 nm, un laser excimère (figure II.9) est utilisé. Les 
spécifications du laser excimère de marque Tui Laser utilisé dans nos expériences 
sont les suivantes : 
 milieu actif : KrF 
 émission pulsée à 248 nm 
 énergie maximale en sortie : 250 mJ 
 durée d’impulsion : 20  5 ns 
 taux de répétition : 10 Hz 
 taille de la tache : 7 mm x 15 mm 
 divergence : 1 mrad x 2 mrad 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II.9. Laser Excimer utilisé pour 
effectuer les irradiations du CH4 à 248 nm.  
 
Comme il a été mentionné dans le Chapitre I, la photolyse du méthane à 248 
nm n’est envisageable que si elle implique l’absorption de plusieurs photons. Il faut 
noter aussi que l’absorption multiphotonique est un processus à seuil, et donc aucun 
photon n’est absorbé si la densité du flux de photons incident est inférieure à une 
certaine valeur seuil. Il est donc nécessaire de focaliser la tache laser au moyen 
d’une lentille de courte focale afin d’augmenter la probabilité d’absorption des 
photons correspondants. Le flux de photons incident par unité de surface (en 
photons.cm-2.s-1) au point  focal s’écrit : 
 
tShc
E
F



   
avec :  
E : Energie laser en J 
S : surface de la tache laser au point focal en cm2 
 : longueur d’onde en nm 
h : constante de Planck (h=6,6E-34 J.s-1) 
c : vitesse de la lumière (c=3E8 m.s-1) 
t : durée de l’impulsion laser en s 
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Dans notre configuration expérimentale, une lentille convergente de 17 cm de 
focale a été utilisée. La surface au point focal est de 0,66 mm2. Pour une énergie 
moyenne de 100 mJ par impulsion, le flux de photons au point focal sera de 1E27 
photons.cm-2.s-1 contre 5E24 photons.cm-2.s-1 en l’absence de focalisation. 
 
 
II.1.3. Comparaison des deux sources de lumière. 
 
Les deux types d’expériences d’irradiation (121,6 nm et 248 nm) ont été 
effectués utilisant le même dispositif expérimental. La seule différence consiste dans 
la nature de la source de photons utilisée. 
Le tableau II.2 illustre les différences propres à ces deux sources de lumière 
(énergie du photon, type d’irradiation continue ou pulsée, flux de photons) ainsi que 
les différences intrinsèques aux processus d’absorption impliqués (section efficace 
d’absorption à 1 ou 2 photons).  
 
 121.6 nm 248 nm 
Energie des photons 10,2 eV 5 eV 
Source Lampe H2/He KrF excimer laser 
Type d’irradiation Continue 
Pulsée (fréquence : 10 Hz, durée 
d’impulsion : 20 ns) 
Dimensions du 
faisceau 
2,0 cm de diamètre 0,6 mm x 1 mm au point focal 
Flux de photons F  3E15 h.s-1  5E24 h.s-1 par pulse 
Section efficace 
d’absorption à n 
photon  
2E-17 cm2 (Chen, 
et al. 2004) 
Pour n = 2 : 1E-51 à 1E-54 cm4.s 
(Cacelli, et al. 1986, Galasso 1992) 
Tableau II.2 : Comparaison des caractéristiques des deux sources de lumière 
utilisées dans nos expériences. 
 
 
II.2. Enceinte réactionnelle pour l’étude de la photolyse 
du méthane et agencement du dispositif expérimental 
 
J’ai utilisé deux cellules différentes pour effectuer les expériences d’irradiation 
du méthane. En premier lieu, je me suis servi d’une première cellule (cellule Pyrex) 
mais les problèmes rencontrés quant à l’interprétation des résultats des expériences 
effectuées dans cette cellule m’ont conduit à concevoir une deuxième cellule. 
 
Quelle que soit la cellule, celle-ci a été directement placée dans le 
spectromètre IRTF. L’irradiation de CH4 se fait  en même temps que l’acquisition des 
spectres.  
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D’autre part, il est important de noter que, mis à part la source de lumière, j’ai 
utilisé cette même configuration expérimentale pour l’analyse de la phase gazeuse 
résultante de l’irradiation aux deux longueurs d’onde. Cette condition est essentielle 
afin de pouvoir comparer les résultats obtenus dans les deux cas. 
 
 
II.2.1. Enceinte pyrex 
 
La première enceinte que j’ai utilisée pour effectuer les expériences 
d’irradiation du méthane est une cellule de White à multiréflexion (White, 1942) en 
pyrex dont les spécificités sont détaillées sur la figure II.10.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
J’ai effectué plusieurs irradiations de CH4 utilisant les deux sources de 
lumière (121,6 et 248 nm). Les spectres obtenus à l’issue de ces expériences (voir 
section suivante, figure II.15) montrent la présence de composés oxygénés comme 
le méthanol (CH3OH) en plus des hydrocarbures attendus C2H2 et C2H4. Cette 
constatation a conduit à suspecter l’infiltration d’air ambiant dans la cellule en pyrex 
au cours de l’irradiation. 
Cette hypothèse s’est renforcée lors de la constatation que le vide limite 
obtenu dans la cellule était de l’ordre de 5E-5 mbar au lieu de quelques 1E-7 mbar. 
La mesure du vide statique a finalement montré que celui-ci variait d’une façon 
importante en fonction du temps. Le taux de fuite de la cellule a été déterminé en 
mesurant l’augmentation en fonction du temps de la pression à l’intérieur de la 
cellule fermée. Le taux de fuite calculé est de 3E-3 Torr.min-1 (figure II.11). L’endroit 
où le taux de fuite est le plus important a été identifié grâce à un détecteur de fuite à 
Hélium. Il se situe en bas de la cellule en pyrex, là où sont placées les deux fenêtres 
en KBr qui permettent le passage du faisceau infrarouge à l’intérieur de la cellule. 
Figure II.10 : cellule en pyrex fixée dans l’IRTF qui permet de 
suivre l’évolution du mélange réactionnel in situ.  
Capteurs de pression 
(MKS 1torr - 1000 torr) 
Cellule Pyrex à multiréflexion 
-Cuve à gaz Tornado T10  
 en borosilicate 
-Volume de la cellule: 2.6 L 
Parcours optique 10 m 
Fenêtre en MgF2 
Spectromètre IRTF 
Lentille de concave utilisée 
pour focaliser la radiation à 
248 nm 
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L’étanchéité de ces fenêtres est assurée par serrage contre les parois du réacteur 
de joints en téflon qui s’intercalent entre les fenêtres et la cellule. Ces joints ne 
supportent pas des vides poussés, et c’est pour cette raison que le taux de fuite est 
important.  
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Figure II.11. Augmentation de la pression dans 
l’enceinte pyrex en fonction du temps. Le taux de 
fuite de la cellule est de 3E-3 Torr.min-1 
 
La figure II.12 montre l’évolution des densités des produits d’irradiation 
formés en fonction du temps à l’issue d’une expérience d’irradiation à Lyman- de 
10 Torr de CH4. Les densités des produits oxygénés formés (CO, CH3OH et CH2O) 
sont jusqu’à 200 fois plus abondantes que les produits attendus : C2H4 et C2H2. 
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Figure II.12. L’évolution des densités des produits 
d’irradiation (CO, CH3OH, CH2O, C2H4 et C2H2) en 
fonction du temps. 
 
Avec un taux de fuite de 3E-3 Torr.min-1, on peut déterminer que 0,45 Torr 
d’air s’est infiltré dans l’enceinte au bout de 2,5 heures d’irradiation. Si l’on considère 
que l’oxygène moléculaire constitue 20% de l’air ambiant, c’est 2E15 molécules.cm-3 
d’O2 qui ont été introduites. Comme, en fin d’expérience, on retrouve 4E14 
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molécules oxygénés.cm-3, on en déduit qu’entre 5 et 10% des atomes d’oxygène 
provenant de la fuite d’air sont incorporés dans les molécules oxygénées (calculs 
effectués pour l’expérience d’irradiation de 10 Torr de CH4). 
 
 
II.2.2. Enceinte CF 
 
La formation de composés oxygénés perturbe l’interprétation des expériences 
d’irradiation de CH4. Les mécanismes  chimiques du modèle photochimique les 
décrivant se doivent d’inclure la formation des composés oxygénés. En effet, O2 
réagit avec les radicaux CH3 (Atkinson, et al. 1997) et C2H3 (Baulch, et al. 1992) 
provenant de la photolyse du méthane pour former respectivement CH3O2 et HCO. 
CH3O2 réagit à son tour avec CH3 ou C2H3 (Tsang, et al. 1986) ce qui produit des 
radicaux CH3O. Ceux-ci, de même que les HCO réagissent finalement avec C2H3 
pour former C2H4 (Tsang, et al. 1986). D’autre part, la photolyse de H2O pénétrant 
dans l’enceinte produit des radicaux OH (Okabe, 1978) qui peuvent réagir avec les 
alcanes (CnH2n+2) pour former des radicaux CnH2n+1 et régénérer H2O (Atkinson, et 
al. 1997).  
Ainsi, la chimie se déroulant dans l’enceinte  n’est pas celle qui nous 
intéresse, celle que l’on veut effectivement simuler concerne uniquement le méthane 
et son devenir lorsqu’il est irradié. Pour pallier à ce problème, nous avons conçu au 
LISA, avec l’aide de l’ingénieur de recherche Sébastien Perrier, une enceinte 
réactionnelle « ultra-vide » en matériau CF (ConFlat) (figure II.13). Nous avons 
utilisé le même jeu de miroirs multiréflexion présent dans la cellule Pyrex. La 
nouvelle cellule a été dotée d’une double enveloppe qui pourra servir, à l’avenir, à 
faire varier la température de l’intérieur de  celle-ci. Au cours de ma thèse, je n’ai pas 
effectué d’études de photolyse de CH4 à basse température, soit dans des 
conditions plus proches de celles de Titan, mais ceci fait l’objet des perspectives du  
développement du programme S.E.T.U.P. 
 
Figure II.13 : a) photo de l’enceinte réactionnelle CF fixée dans l’IRTF afin de 
pouvoir effectuer des études in situ. b) schéma de l’enceinte réactionnelle. 
a) b) 
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Caractéristiques de la cellule en CF : 
 Volume de la cellule : 3042  5 cm3 
 Système de 3 miroirs assurant les multiréflexions 
 Parcours optique : 5 m 
 2 fenêtres en MgF2 servant d’entrée et de sortie des sources de lumière 
 vide limite de la cellule : 1E-7 Torr 
 
Le taux de fuite de la nouvelle cellule est de l’ordre de 1E-3 Torr.h-1 (figure II.14) 
ce qui constitue une amélioration d’un facteur supérieur à 100 par rapport à la cellule 
pyrex. La figure II.15 présente deux spectres respectivement obtenus suite à 
l’irradiation à Lyman- de 10 Torr de CH4 dans les cellules en pyrex et CF sur une 
durée de 3 heures. Elle montre la présence de méthanol dans le premier cas, ce qui 
dénote la contamination par l’air ambiant, et dans le second cas, l’absence de 
composés oxygénés, donc la non-contamination du système CF. 
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Figure II.14 : Augmentation de la pression dans la 
cellule CF en fonction du temps. Le taux de fuite de 
la cellule est de l’ordre de 1E-3 torr.h-1 
 
Figure II. 15 : spectres obtenus après 3 heures d’irradiation de 10 mbar de CH4 
a) dans la cellule en pyrex,  b) dans la cellule CF. 
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II.2.3. Agencement du dispositif expérimental 
 
Pour mener à bien les expériences d’irradiation de CH4, les éléments suivants, 
détaillés sur la figure II.16, ont été nécessaires : 
 
 une pompe moléculaire à spirales XDS 35i de marque Boc Edwards relié à 
une pompe turbomoléculaire de marque Varian qui permettent d’atteindre un 
vide limite inférieur à 1E-7 mbars. 
 Deux capteurs de pression (type baratron) de marque MKS dont la gamme de 
mesure s’étend de 1E-4 à 1 Torr et de 0,1 à 1000 Torr respectivement. 
 Une rampe à vide à travers laquelle s’effectue le remplissage des différents 
gaz (CH4, N2, CO2). Elle est munie d’un capteur de pression MKS dont la 
gamme de mesure s’étend de 0,1 à 1000 Torr respectivement. 
 Une jauge à vide de type Penning permettant d’évaluer le vide secondaire 
(1E-2 à 1E-7 mbar) en amont du groupe de pompage. 
 Un spectromètre Equinox 55 de marque Bruker Optics  
source infrarouge : céramique chauffée à 1400 K 
interféromètre de Michelson avec une séparatrice en KBr 
détecteur pyroélectrique pourvu d’une fenêtre en KBr 
résolution maximale de 0,5 cm-1 
gamme d’acquisition : 4000 à 400 cm-1 (moyen infrarouge) 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II.16. Schéma de l’agencement du dispositif expérimental utilisé pour 
effectuer les expériences d’irradiation de CH4 
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II.3. Enceinte réactionnelle pour les « simulations 
Titan » N2/CH4 et agencement du dispositif 
expérimental 
 
L’enceinte utilisée pour ces expériences est présentée à la figure II.17. Elle 
est cylindrique de 20 cm de diamètre et 20 cm de hauteur, en acier inoxydable, et 
présente plusieurs ouvertures réparties de manière symétrique sur son pourtour, une 
autre est située sur le couvercle supérieur. Dans la mesure où les expériences de 
simulations Titan s’effectuent en flux, une pompe moléculaire à spirales XDS 35i de 
marque Boc Edwards est utilisée. La mesure de pression est effectuée grâce à deux 
capteurs (type Baratron) de marque MKS dont la gamme de mesure s’étend de 1E-4 
à 1 Torr et de 0,1 à 1000 Torr respectivement.  
Sur cette enceinte, viennent se greffer un module « plasma » et un module 
« photochimique ». 
 
Figure II.17 : photographies du réacteur où sont réalisées les simulations de 
l’atmosphère de Titan 
 
 Le module « plasma » est constitué d’un tube en quartz de 6 mm de diamètre, 
d’une cavité micro-onde reliée à un générateur microonde (Somelec, France) 
d’une puissance maximale de 200 W à 2450 MHz. Le flux de gaz introduit 
dans le tube en quartz est régulé par un contrôleur de débit massique MKS 
1000 sccm relié à une électronique MKS PR4000. Il est introduit par 
l’ouverture située en haut du réacteur photochimique. 
 Le module « photochimique » consiste en une lampe photochimique. Celle-ci 
est décrite plus haut dans le chapitre (§1.1.1).  Elle est fixée sur une des 
ouvertures latérales. 
 
Trois types d’expériences de « simulations Titan » ont été effectués à l’aide 
de ce dispositif : des décharges N2/CH4, nommées  dans la suite du manuscrit 
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expériences « plasma », des décharges de N2  à la suite desquelles CH4 est 
introduit, nommées expériences en « post décharge », les mêmes décharges de N2 
à la suite desquelles CH4 est injecté, mais cette fois ci le mélange est soumis en 
plus à une irradiation à Lyman-. Ces dernières sont nommées expériences par 
« couplage ».  
1) Des expériences de type « plasma » : un flux de mélange de gaz 
N2/CH4  est introduit dans le module plasma. Ainsi, les molécules de chacun des 2 
gaz y sont dissociées par collision électronique. La figure II.18 représente un 
schéma du dispositif expérimental des expériences « plasma ». 
 
Figure II.18 : schéma du dispositif expérimental des 
expériences de type  « plasma » 
 
Comme nous l’avons vu dans le Chapitre I, des expériences de ce type ont 
déjà été effectuées (Szopa et al. 2006 ; Coll et al. 1999 ; Ramirez et al. 2002). 
Cependant, seules certaines d’entre elles se sont attachées à étudier la phase 
gazeuse. C’est pourquoi, en premier lieu, j’ai entrepris d’effectuer avec notre 
dispositif expérimental de nouvelles expériences de ce type. Il s’est alors agi de 
quantifier les composés de la phase gazeuse résultante afin de les comparer aux 
travaux antérieurs.  
 
2) Des expériences de type  « post-décharge » : dans cette deuxième 
série d’expériences, N2 est dissocié au niveau du module plasma, tandis que, CH4 
est injecté en post décharge, perpendiculairement au flux d’azote (voir figure II.19).  
 
Figure II.19 : schéma du dispositif expérimental des 
expériences de type « post décharge » 
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Dans ce cas, CH4 est dissocié grâce aux atomes et molécules énergétiques (N(
2D), 
N2(A) et N2(a’) produits dans la décharge d’azote moléculaire. (Pintassilgo, et al. 
2009). 
N2(A) + CH4  → N(X) + CH3 + H
 
N2(A) + CH4    →  N2(X) + CH2 + H2 
N2(a’) + CH4  →  CH2 + H2 
N(2D) + CH4  →  NH + CH3 
Une fois les fragments CH3 et CH2 ainsi formés, ils réagissent avec les atomes N(
4S) 
à l’état fondamental pour produire CN, HCN et H2CN selon : 
 
N(4S) + CH2  →  CN(X) + H2 
N(4S) + CH2  →  CN(X) + H + H 
N(4S) + CH3 → HCN + H2 
N(4S) + CH2 → HCN + H 
N(4S) + CH3   →  H2CN + H 
Quelques études expérimentales (Legrand, et al. 1999 ; Pintassilgo, et al. 
2009 ; 2010 ; Es-sebbar, et al. 2010) ont été effectuées ainsi, en introduisant N2 
dans la décharge, et CH4 en post décharge. Pour les raisons expliquées dans le 
Chapitre IV, (§ 3), Pintassilgo, et al. 2009 ; 2010 affirment qu’il convient de procéder 
de cette façon si l’on veut simuler l’atmosphère de Titan de façon plus 
représentative. J’ai donc, à mon tour, effectué des expériences de ce type et 
quantifié les produits obtenus.  
3) Des expériences de « couplage » du plasma  N2 et de l’irradiation 
UV de CH4: dans ce troisième type d’expériences, N2 est dissocié au niveau du 
module plasma, et CH4 est introduit en post décharge. Il est alors dissocié grâce au 
module photochimique  par les photons UV émis par la lampe. Ce processus de 
dissociation s’ajoute donc à celui qui s’effectue par les espèces énergétiques 
résultantes de la décharge d’azote moléculaire (Figure II.20).  
 
Figure II.20 : schéma du dispositif expérimental des 
expériences de couplage de la photochimie et du plasma.  
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J’ai mis en œuvre ce type d’expériences de « couplage » parce que cela 
n’avait jamais été entrepris jusqu’à lors et parce que l’objectif poursuivi par le 
programme S.E.T.U.P. est de simuler au mieux l’atmosphère de Titan en particulier 
en terme de dépôt d’énergie. Dans ce cas, ce sont bien des électrons et des photons 
qui sont mobilisés ensemble pour initier la chimie couplée de l’azote et du méthane 
telle qu’elle doit avoir lieu au sein de l’atmosphère du satellite. La comparaison des 
résultats des expériences « post décharge » et de « couplage » doit renseigner sur 
la part effective que joue la photolyse. 
Il est à noter que dans le cas des 2 derniers types d’expériences où le 
méthane est injecté en post-décharge, son flux est contrôlé par un contrôleur 
massique MKS 500 sccm relié à une électronique MKS PR4000. 
 
Pour ces 3 types d’expériences, la phase gaz résultante est récupérée dans 
un piège plongé dans de l’azote liquide. Cette dernière est analysée ex-situ grâce au 
spectromètre IRTF décrit plus haut. 
 
 
II.4. Modèle pour l’interprétation des spectres 
infrarouge 
 
L’évolution des mélanges gazeux obtenus lors de l’irradiation de CH4 ainsi 
que de la phase gazeuse résultante obtenue à l’issue des 3 types d’expériences de 
« simulations Titan » que je viens de présenter sont analysés au moyen d’un 
spectromètre infrarouge à transformée de Fourier (IRTF). Son domaine spectral  
s’étend de  370 à  7500 cm-1. Cependant, les spectres ont été enregistrés sur une 
gamme spectrale allant de 400 à 4000 cm-1 parce que, en dessous de 450 cm-1, les 
fenêtres en KBr de la cellule absorbent tandis qu’au dessus de 4000 cm-1 le rapport 
signal/bruit est trop faible (l’émission de la source et la sensibilité du détecteur 
diminuent). La cellule est placée dans le trajet optique du spectromètre de manière à 
enregistrer le spectre d’absorption de son contenu. Les pics observés sont associés 
aux transitions ro-vibrationnelles des différentes espèces présentes, il sera donc 
possible de les quantifier si l’on connait leurs intensités absolues. Le spectromètre 
est purgé avec de l’air sec afin de limiter et stabiliser la présence d’eau (1=3657 cm
-
1, 2=1594,7 cm
-1 et 3 3755,9 cm
-1) et de dioxyde de carbone (2=667,4 cm
-1 et 
3=2349,1 cm
-1) qui absorbent fortement dans le domaine infrarouge et dont la 
signature peut interférer avec celle des hydrocarbures et nitriles formés. Par 
exemple, la bande d’absorption du CO2 à 667,4 cm
-1 va se superposer à celle du 
cyanoacetylène (HC3N) qui a une signature aux alentours de 663 cm
-1. 
Afin de quantifier la disparition du méthane et l’apparition des produits de sa 
photolyse, ou de quantifier les produits obtenus après les expériences de 
« simulation Titan », j’ai mesuré l’absorbance du mélange gazeux présent dans la 
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cellule en fonction du nombre d’onde ~ en cm-1 : A = f (~ ). L’absorbance A est 
calculée à partir de la relation :  







I
I
A 0ln       
 
où I0 correspond à l’intensité lumineuse avant irradiation (à vide) et I à celle après 
irradiation.  
 
 
II.4.1. Présentation générale 
 
L’aire sous chacune des bandes associées à une transition ro-vibrationnelle 
est proportionnelle à la quantité du composé présent le long du parcours optique et 
à la surface de bande S. On appelle surface de bande infrarouge, l’intensité d’une 
transition vibrationnelle qui est proportionnelle au moment de transition. C’est une 
propriété spectroscopique de chaque transition vibrationnelle, intrinsèque à chaque 
molécule. Sont représentées dans le tableau II.3 les valeurs des surfaces de bandes 
pour différentes transitions de quatre composés : C2H2, C2H4, C2H6 et CH4.  
  
 
  
bande  (cm-1) S (cm
-2.atm-1)  
Mode de 
vibration 
référence 
C2H2 ν5 729.1 735.0 
CH 
bending 
GEISA (Mandin, et al. 
2000) 
C2H4 ν7 949.2 312.8 
CH2 
wagging 
GEISA (Cauuet, et al. 
1990) 
C2H6 ν12 822.0 25 
CH3 s-
rocking 
GEISA (Moazzen-
Ahmadi, et al. 1992) 
CH4 ν3 3019.5 276 
CH 
stretch 
GEISA (Smith, et al. 
1985 ; 1992) 
Tableau II.3 : Intensités des transitions vibrationnelles à partir desquelles sont 
identifiés et quantifiés les hydrocarbures en C2 et le méthane. 
 
Du fait de la surface de bande différente, mais aussi de la forme des bandes 
différente, le seuil de détection varie d’un composé à l’autre. Par exemple, le mode 
de vibration 5 de C2H2 bénéficie d’une importante intensité de bande ainsi que 
d’une intense branche Q qui va pouvoir être observée à de très faibles densités de 
colonne. La bande 7 de C2H4 bénéficie, elle aussi, d’une importante intensité de 
bande intégrée même si elle est deux fois plus faible que celle de l’acétylène. Mais 
la branche Q de la bande 7  n’est pas aussi « piquée » que celle de la bande 5  de 
l’acétylène. Par conséquent, la limite de détection de l’éthylène est 8 fois plus 
grande que celle de l’acétylène. La bande 12 de C2H6 est le cas le plus défavorable 
parmi les trois produits en C2 puisqu'elle cumule une faible intensité de bande et un 
spectre beaucoup plus dispersé, dépourvu d’une branche Q intense. C2H6 a ainsi un 
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seuil de détection 25 fois plus important que celui de  C2H4 et donc 200 fois plus 
élevée que celui de C2H2. 
Les spectres infrarouges acquis ont été analysés au moyen d’un modèle 
numérique développé par Antoine Jolly, Nicolas Fray et Yves Benilan du LISA. Ce 
modèle permet de reproduire des spectres infrarouges théoriques à partir des 
positions et des intensités des raies vibrationnelles trouvées dans les bases de 
données. L’intercomparaison des spectres expérimentaux et des spectres 
synthétiques permet de déterminer les densités des composés présents. Cette 
approche rend possible une analyse quantitative des spectres expérimentaux y 
compris lorsque les bandes sont saturées et/ou superposées. Une description du 
modèle en question est donnée dans l’annexe (B). Un exemple de spectre modélisé 
et expérimental est présenté figure II.21. 
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Figure II.21 : Exemple de spectre infrarouge à température ambiante et à 0,5 cm-1 
de résolution a) modélisé, les densités de colonne indiquées sur la figure sont 
déterminées grâce au modèle ; b) expérimental, obtenu au bout de 5,5 heures 
d’irradiation de 0,4 torr de méthane.  
 
 
II.4.2. Quantification des composés  
 
Il faut noter  ici, que même si le modèle permet de prendre en compte les 
phénomènes de saturation, mieux vaut comparer les spectres expérimentaux aux 
spectres théoriques dans des zones de faible absorption. Les paragraphes 4.2.1 et 
4.2.2 s’attachent à décrire les comparaisons entre spectre expérimental et spectre 
théorique permettant ainsi la quantification des composés. 
 
 
II.4.2.1. Expériences d’irradiation du méthane : quantification 
des composés CH4, C2H6, C2H2, C2H4 
 
Je décris dans ce qui suit la quantification de CH4 et des trois produits issus 
de sa photolyse : C2H6, C2H2 et C2H4 avec la méthode évoquée de comparaison 
spectre expérimental/théorique.  
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Dans le cas de C2H2, présent en forte densité, comme le montre la figure 
II.22, c’est la comparaison pour la branche P (de 735 à 770 cm-1) qui donne un 
résultat satisfaisant. C’est donc cette partie du spectre qui a été prise en compte 
dans la détermination des densités de colonne. La branche Q n’est, elle, pas 
reproduite de façon satisfaisante. Toutefois, on pourra suspecter la présence d’un 
autre produit dont le spectre se superpose à celui de l’acétylène dans ce domaine 
puisque certaines des raies observées ne sont pas dans le spectre modélisé. 
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Figure II.22 : comparaison des spectres expérimentaux et théoriques de C2H2 
respectivement en rouge et en noir. La figure a) montre la totalité du spectre de 
l’acétylène obtenu dans le domaine 710 à 770 cm-1, la figure b) représente un zoom 
de la branche Q (728 à 732 cm-1), la figure c montre un zoom des ailes de bandes 
(735 à 770 cm-1).  
 
Concernant CH4, la comparaison des spectres expérimentaux avec les 
spectres synthétiques a été faite au niveau de la partie de faible absorption (de 3135 
à 3175 cm-1).  
Pour C2H6 et C2H4, puisqu’aucune saturation n’a été observée, l’intégralité de 
la bande a été exploitée. 
Compte tenu du temps d’intégration des spectres infrarouges minimum de 
15min (100 scans), afin d’observer la disparition du méthane et l’apparition des 
produits issus de son irradiation, le niveau de bruit sur l’absorbance est estimé à 
2,5E-3 dans nos spectres. On peut alors déterminer, à partir des comparaisons avec 
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le modèle numérique, des limites de détection égales à 5E11, 4E12 et 1E14 cm-3 
respectivement pour l’acétylène, l’éthylène et l’éthane.  
 
 
II.4.2.2. Expériences de « simulation Titan » N2/CH4 : 
quantification des composés HCN, NH3, HC3N, HC5N, C3H4, 
C4H2 et C6H2 
 
La phase gaz résultante des expériences de « simulation Titan » a été 
également analysée par spectrométrie IRTF. Un certain nombre d’hydrocarbures et 
de nitriles ont été identifiés. Le tableau II.4 donne ces composés, les caractéristiques 
de la bande qui permet de les quantifier (a), ainsi que les surfaces de ces bandes. 
Sont aussi présentées les zones du spectre de faible absorption à partir desquels ils 
ont pu être quantifiés (b). 
composés bande a (cm
-1) b (cm
-1)  
S (cm
-
2.atm-1)  
Mode de 
vibration 
référence 
HCN 2+3 2805 
2720 à 
2790 
0.1 Combinaison GEISA  
NH3 2 950 
1210 à 
1150 
568 s-def 
GEISA (Smith, et 
al. 1985 ; 1992) 
HC3N 6 498.7 500 à 520 32.5 Bending 
GEISA 
(Uyemura, et al. 
1982) 
HC5N ν7 642.2 -- 245.1 Bending 
Benilan, et al. 
2007 
C2H2 ν5 729.1 735 à 770 735.0 Bending 
GEISA (Mandin, 
et al. 2000) 
C2H4 ν7 949.2 945 à 955 312.8 CH2 wagging 
GEISA (Cauuet, 
et al. 1990) 
C2H6 ν12 2969 
2950 à 
3075 
538 
CH3 s-
rocking 
GEISA 
(Moazzen-
Ahmadi, et al. 
1992) 
C3H4  633 -- 410 Bending 
Base de donnée 
GPCOS 
C4H2 6+8 1241 
1200 à 
1270 
171 Combinaison Khlifi et al. 1995 
C6H2 11 621.3 -- 428 bending 
Shindo et al. 
2003 
Tableau II.4 : Sont présentés les composés détectés dans nos expériences de 
« simulation Titan », les bandes a qui nous permettent de les identifier, les zones de 
faible absorption b grâce auxquelles les composés ont été quantifiés, ainsi que les 
Intensités des transitions vibrationnelles S associées. 
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Les composés HCN, NH3, HC3N, C2H2, C2H4, C2H6 et C4H2 sont facilement 
détectés et quantifiés. S’agissant de C3H4, HC5N et C6H2, ils sont aussi détectables, 
mais leur quantification a posé un certain nombre de problèmes, explicités ci-
dessous pour chaque composé : 
 
C3H4 : La bande la plus intense du propyne dans l’infrarouge, 9, se situe à 638,6  
cm-1 et est étalée sur environ 70 cm-1 (600 à 670 cm-1) sans avoir de branche Q 
intense, ce qui fait que son seuil de détection est assez élevé. De plus, dans cette 
zone, les intenses signatures de C4H2 (8) à 628 cm
-1 et de HC3N (5) à 663 cm
-1 
nous empêchent de le quantifier. 
 
HC5N et C6H2 : La superposition du spectre synthétique au spectre expérimental 
montre la présence de bandes IR à 642,2 et 622,4 cm-1 qui correspondent aux 
signatures les plus intenses de HC5N et C6H2 respectivement. Cependant, à ce jour, 
nous n’avons pas encore de base de données complète concernant ces 2 composés 
qui nous permettrait leur quantification. Ce travail  est en cours  au LISA. 
 
 
II.5. Modèle 0-D pour l’interprétation des données 
résultantes de l’étude de la photolyse du méthane 
 
Afin de compléter les études expérimentales et d’expliquer les résultats 
acquis, j’ai développé un modèle chimique à zéro dimension. C’est un modèle de 
boite où seule la chimie est modélisée. Il doit nous permettre d’identifier les 
processus clés qui interviennent dans l’évolution du mélange gazeux soumis à une 
irradiation photochimique dans des conditions expérimentales contrôlées. Ce 
modèle 0D développé afin de calculer le devenir théorique du système étudié 
expérimentalement est décrit dans le paragraphe ci-dessous. La comparaison entre 
résultats modélisés et expérimentaux sera donnée par ailleurs, au chapitre III. 
 
 
II.5.1. Principe et description 
 
Le schéma chimique pour la modélisation des expériences d’irradiation de 
CH4 est composé de l’ensemble des photolyses et des réactions susceptibles de se 
produire. 
Chaque composé susceptible d’être présent dans le mélange gazeux au 
cours de son évolution est défini comme une variable, et sa concentration 
(molécules.cm-3) est calculée par des équations de continuité construites à partir du 
schéma chimique.  
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L’évolution de la concentration ni de chaque espèce chimique est alors 
formulée par l’équation de continuité qui ne prend en compte que la transformation 
chimique des espèces i : 
 
iii
i nLP
dt
dn .    
 
où Pi et Li désignent respectivement les termes de production et de perte chimiques 
associés à chaque espèce i. Les espèces chimiques impliquées dans l’évolution de 
la phase gazeuse interagissant les unes avec les autres, l’évolution de chaque 
espèce ne peut pas être traitée de façon indépendante. Ainsi, les taux de production 
et de perte de chaque espèce sont déterminés à partir de réactions couplées dans 
l’ensemble du système.  
 
J’ai utilisé le logiciel FacSimile (v.3.0.41 sous Windows) (Curtis Facsimile. 
1979) pour résoudre le système d’équations différentielles. Le schéma chimique du 
modèle a été construit à partir de ceux développés par Nick Smith et Eric Hébrard 
dans le cadre de leur thèse effectuée au LISA (Hébrard, thèse Paris 7 2006 ; 
Hebrard, et al. 2007 ; Hebrard, et al. 2006 ; Vuitton, et al.  2006 ; Smith, thèse Paris 
7 2004 ; Smith, et al. 1999). Comme évoqué plus haut, seule la chimie des 
hydrocarbures est prise en compte ici. Le schéma chimique comprend 29 espèces 
en phase gazeuse (molécules et radicaux) et 283 réactions. Il est présenté en détail 
en annexe (C). 
 
Le schéma chimique comprend trois types de réactions :  
 des réactions bimoléculaires  
 des réactions trimoléculaires 
 des réactions de photolyse 
 
Soit une réaction bimoléculaire entre deux espèces A et B qui conduit à la formation 
des composés C et D selon : 
 
A + B → C + D 
 
La constante de vitesse k associée à cette réaction s’écrit alors : 
 
]].[.[
][][
BAk
dt
Bd
dt
Ad
    
 
où k est exprimé en cm3.molécule-1.s-1.  
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Les produits de réactions de recombinaison entre radicaux ont besoin d’une 
collision avec un tiers corps pour être stabilisés. Par exemple, C2H6* excité, formé 
par la recombinaison de radicaux méthyle se dissocie spontanément en CH3 + CH3 
s’il ne rencontre pas un tiers corps capable d’éliminer son excès d’énergie.  
 
CH3 + CH3 → C2H6* 
 
Puis    C2H6* → CH3 + CH3      
 
Dans le cas contraire,  il y a formation d’une molécule d’éthane selon : 
 
C2H6* + M → C2H6 + M 
 
Cette dernière réaction n’est pas bimoléculaire, mais trimoléculaire et son 
taux dépend non seulement de la concentration des radicaux méthyle, mais aussi de 
celle du tiers corps et, par conséquent, sa constante de vitesse varie en fonction de 
la pression.  
 
D’une façon générale, une réaction trimoléculaire s’écrit sous la forme :  
 
A + B +M → C + D + M 
On peut définir deux vitesses limites d’une réaction à trois corps. A haute 
pression, le taux de réaction est limité par la concentration des radicaux, puisque les 
tiers corps sont assez abondants pour stabiliser l’ensemble des intermédiaires 
excités formés. Dans ce cas, la constante de vitesse observée notée  k∞ et le taux 
de réaction correspondent à celui d’une réaction bimoléculaire : 
 
]].[.[
][][
BAk
dt
Bd
dt
Ad
    
 
A basse pression, le taux de réaction est limité par la faible concentration du 
tiers corps [M], il s’écrit alors : 
 
]].[].[.[
][][
0 MBAk
dt
Bd
dt
Ad
    
 
où k0 est la constante de vitesse dans la gamme de basse pression décrite 
par ce régime. 
 
La zone de pression intermédiaire correspond à une zone dite de "fall-off". Il 
est possible de calculer une constante de vitesse bimoléculaire effective pour ce 
régime intermédiaire : 
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Le troisième type de réactions concerne celles de photolyse qui sont les 
initiatrices de l’évolution du mélange réactionnel. 
 
Soit la réaction de photolyse du composé A qui conduit à la formation des 
composés B et C : 
A + hν → B + C 
Le nombre de photodissociations du composé A par unité de volume et par 
unité de temps est donné par : 
 
].[
][
AJ
dt
Ad
A    
 
où JA est le taux de photolyse, en s
-1.  JA dépend du flux de photons, I, de la 
section efficace du composé A, A, et du rendement quantique, A, de chaque 
dissociation. JA tient compte de la photolyse de A par tous les photons incidents, son 
calcul doit être donc intégré sur toute la gamme de longueurs d’onde sur laquelle le 
composé A absorbe. L’expression de JA s’écrit sous la forme : 
 
     
   
 
où  I() représente le flux surfacique à la longueur , en photons.cm-2.s-1, A  est 
la section efficace de la molécule A en cm2 et A représente le rendement quantique 
de dissociation de la molécule A. 
Par ailleurs, cette expression de J a été adaptée afin de mieux reproduire les 
expériences. En effet, dans les expériences de photolyse de CH4, les photons ne 
sont pas distribués sur toute la cellule, mais seulement sur un volume défini par la 
géométrie du faisceau lumineux. Ce volume correspond au volume irradié Virr où se 
déroule la photolyse. Le modèle, quant à lui, ne tient pas en compte ce facteur de 
dilution, la photolyse s’y déroule indifféremment sur tout le volume de la cellule. Pour 
cette raison un facteur de correction correspondant au rapport du volume irradié sur 
le volume total de la cellule Virr/Vtot a été appliqué à l’expression de J. La valeur de 
Virr est déterminée expérimentalement. 
 
L’expression de JA s’écrira alors sous la forme : 
 

f
i
AAA dIJ


 )()()(
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
f
i
AA
tot
irr
A dI
V
VJ


 )()()(    
J’ai utilisé cette expression du taux de photolyse dans le modèle.  
 
Les autres paramètres d’entrées dans le modèle sont :  
 la densité initiale du méthane introduite dans la cellule : CH4i (en 
molecules.cm-3) 
 la densité totale de tiers corps M introduite dans la cellule (en molecules.cm-3) 
 la valeur du flux actinique en photons.cm-2.s-1 
 le volume de la cellule en cm3 
 le parcours optique L en cm 
 la température est considérée constante pour toutes les expériences T = 298 
K. 
Parmi ces données, la densité du méthane initiale, la densité de tiers corps et la 
valeur du flux actinique varient selon les expériences. 
 
 
II.5.2. Modélisation des expériences d’irradiation de CH4  
 
Comme évoqué chapitre I, §5.1, les expériences d’irradiations du CH4 à 121,6 
nm et à 248 nm ont été effectuées dans les mêmes conditions expérimentales. 
Cependant, la lampe H2/He émet une radiation continue, tandis que le laser 
excimère délivre une radiation pulsée. De plus, les différences intrinsèques aux 
processus d’absorption à 1 ou n photons doivent être pris en compte. Le modèle a 
donc été adapté aux différentes conditions expérimentales. 
 
 
II.5.2.1. Modélisation des expériences à 121,6 nm 
 
Pour décrire la photolyse du méthane à 121,6 nm, nous avons choisi d’utiliser 
le schéma de photolyse le plus récent proposé dans la littérature (Wang, et al. 
2000). Il repose sur un ensemble de résultats expérimentaux complémentaires et 
apparaît comme le plus abouti à ce jour (tableau II.5). 
Voies de dissociation Φ 
J1 CH4 + hν → CH3 + H 0,291 
J2 CH4 + hν → 
1CH2 + H2 0,585 
J3 CH4 + hν → 
1CH2 + 2H 0,066 
J4 CH4 + hν → CH + H + H2 0,068 
Tableau II.5 : Schéma de photolyse de CH4 à 121,6 nm publié 
par Wang, et al. 2000 et utilisé dans le modèle. 
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Par ailleurs, les hydrocarbures formés suite à l’irradiation du méthane sont 
photodissociés à leur tour (Boyé, et al. 2002 ; Campos, et al. 1999 ; Obi and Tanaka, 
1966 ; Okabe, 1981 ; 1983 ; Holland, et al. 1997 ; Akimoto, et al. 1965 ; Hampson, et 
al. 1965 ; Laufer, et al. 1965 ; Lias, et al. 1970 ; Seki and Okabe 1993 ; Wijnen, 
1956). Leur photolyse secondaire a donc aussi été considérée dans le modèle en 
tenant compte de leur section efficace d’absorption à Lyman-soient : CH4=2E-17 
cm² (Chen, et al. 2004 ; Vasta, et al. 2001), C2H2=2,65E-17 cm² (Wu, et al. 2001 ; 
Nakayama et al. 1964), C2H4=2,7E-17 cm² (Wu, et al. 2004 ; Zelikoff, et al. 1953), 
C2H6=2,35.E-17 cm² (Chen, et al. 2004 ; Lee, et al. 2001). 
Ces valeurs ont été utilisées dans un premier temps dans la modélisation des 
expériences de photolyse du CH4 à 121,6 nm. Cependant, plus tard dans mon 
étude, je me suis rendu compte que la lampe photochimique n’était pas 
monochromatique. J’ai alors effectué une nouvelle détermination des J en incluant 
l’ensemble du domaine de 120 à 180 nm et en considérant les sections efficaces 
telles qu’elles sont présentées figure II.23 pour C2H2, C2H4 et C2H6 (plus de détails 
sur ce calcul sont donnés en annexe (D).  
100 120 140 160 180 200 220
1E-21
1E-20
1E-19
1E-18
1E-17
1E-16
1E-15
1E-14
s
e
c
ti
o
n
 e
ff
ic
a
c
e
s
 (
c
m
2
)
longueur d'onde (nm)
 CH
4
 C
2
H
2
 C
2
H
4
 C
2
H
6
 
Figure II.23 : section efficace d’absorption UV à 298 K de CH4 
C2H2, C2H4 et C2H6 données par Wu, et al. 2001 ; 2004 ; 
Chen, et al. 2004 
 
Il est important de noter que, pour la modélisation prenant en compte 
l’intégralité du spectre d’émission de la lampe, j’ai gardé le même schéma de 
photolyse que celui utilisé à 121,6 nm pour CH4, C2H2, C2H4 et C2H6 (tableau II.5 et 
II.6). 
Les valeurs des rapports de branchements qui ont été utilisées pour les 
hydrocarbures en C2 sont précisées dans le tableau II.6. 
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Voies de dissociations Φ références 
C
2
H
2
 
C2H2 + hν → C2H + H 1 Lauter, et al. 2002 
C
2
H
4
 C2H4 + hν → C2H2 + H2 0,58 Holland, et al. 1997 
Chang, et al. 1998 C2H4 + hν → C2H2 + 2H 0,42 
C
2
H
6
 
C2H6 + hν → C2H4 + H2 0,12 
Hampson and McNesby, 1965 
Lias, et al. 1970 
Akimoto, 1965 
Hampson, 1965 
C2H6 + hν → C2H4 + 2H 0,30 
C2H6 + hν → C2H2 +H + H2 0,25 
C2H6 + hν → CH4 + 
1CH2 0,25 
C2H6 + hν → CH3 + CH3 0,08 
Tableau II.6 : schémas de photolyse de C2H2, C2H4 et C2H6 utilisés dans mon 
modèle.   
 
 
II.5.3. Modélisation des expériences d’irradiation à 248 nm  
 
Nous ne disposons d’aucune donnée sur les rapports de branchement de CH4 
à 248 nm). Nous avons alors, par défaut, conservé le même schéma chimique de 
dissociation de CH4 à 248 nm que celui utilisé à 121,6 nm. D’autre part, la section 
efficace d’absorption à 248 nm respective des principaux hydrocarbures formés est 
très faible comparée à celles à 121,6 nm (tableau II.2). J’ai alors fait l’hypothèse que 
la photolyse secondaire des hydrocarbures formés pouvait être négligée.  
 
La modélisation des expériences d’irradiation à 248 nm implique la 
connaissance du nombre de photons absorbés par CH4. Un seul photon à 248 nm 
(5eV) ne permet pas sa dissociation, car il n’absorbe pas à cette longueur d’onde. Il 
est alors nécessaire d’avoir l’absorption de 2 photons (10 eV) pour dissocier CH4. 
L’absorption de 3 photons (15 eV) entraînera l’ionisation du méthane puisque son 
seuil d’ionisation est à 12,61 eV (Lindstrom and Mallard, 2001). Ainsi, l’absorption de 
3 photons par le méthane entraînera une chimie ionique. 
Des travaux effectués par Claire Romanzin sur la photolyse du méthane 
(thèse Paris 12, 2007) ont consisté à faire varier l’énergie du laser excimère qui 
délivre la radiation à 248 nm. De cette étude, il est apparu que seuls de 2 photons 
participent effectivement à la dissociation de CH4 (Romanzin, et al. 2008). Nos 
expériences s’étant déroulées dans les mêmes conditions expérimentales, nous 
avons considéré que nous avions à faire à un processus biphotonique et introduit la 
section efficace d’absorption 2 = 2,7E-53 cm
4.s.photons-1 estimée par Galasso, 
(1992). 
Ainsi, l’expression de la constante de photolyse à 248 nm est la suivante : 
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idiss
tot
irr W
V
VJ ,2248 .    
 
avec  idiss, est le rendement quantique de dissociation considéré égal à l’unité 
tot
irr
V
V  : rapport du volume irradié sur le volume total de la cellule. 
W2 : la probabilité d’absorption de 2 photons   
 
Sachant que : 
24822 .FW   
et   
F = E/(h.Δt.S) = 6,24.1025.(E/S) h.s-1.cm-2 
 
avec: F: densité du flux de photons en h.s-1.cm-2 
 E : Energie délivré par le laser en J 
 t : durée de l’impulsion = 20 ns 
S : surface de la tache laser en cm2 qui est variable en fonction de la
 distance au laser, compte tenu de la focalisation du faisceau. 
 
D’autres paramètres ont été aussi adaptés afin de modéliser la photolyse du 
CH4 à 248 nm. En effet, le caractère pulsé de l’irradiation à 248 nm a été pris en 
compte en multipliant le flux de photons délivré par le laser par un facteur t. = 2E-
7 afin d’obtenir un flux effectif identique à une irradiation continue, ce qui est plus 
facile à utiliser dans le modèle, car le temps de calcul est considérablement diminué. 
Cette modification permet alors de simuler l’évolution du mélange gazeux sur une 
plus longue période de temps. L’hypothèse d’équivalence des deux méthodes de 
calcul (flux pulsé et flux continu) a été testée avec succès.   
  96 
Bibliographie relative au Chapitre II  
 97 
Bibliographie relative au Chapitre II 
 
1. Akimoto, H., Obi, K., Tanaka, I., 1965. Primary process in the photolysis of ethane at 
1236 A. Journal of Chemical Physics. 42, 3864-&. 
2. Allamandola, L. J., Sandford, S. A., Valero, G. J., 1988. Photochemical and thermal 
evolution of interstellar precometary ic analogs. Icarus. 76, 225-252. 
3. Atkinson, R., Baulch, D. L., Cox, R. A., Hampson, R. F., Kerr, J. A., Rossi, M. J., 
Troe, J., 1997. Evaluated kinetic, photochemical and heterogeneous data for 
atmospheric chemistry .5. IUPAC Subcommittee on Gas Kinetic Data Evaluation for 
Atmospheric Chemistry. Journal of Physical and Chemical Reference Data. 26, 521-
1011. 
4. Baratta, G. A., Leto, G., Palumbo, M. E., 2002. A comparison of ion irradiation and 
UV photolysis of CH4 and CH3OH. Astronomy & Astrophysics. 384, 343-349. 
5. Baulch, D. L., Cobos, C. J., Cox, R. A., Esser, C., Frank, P., Just, T., Kerr, J. A., 
Pilling, M. J., Troe, J., Walker, R. W., Warnatz, J., 1992. Evaluated kinetic data for 
combustion modeling. Journal of Physical and Chemical Reference Data. 21, 411-
734. 
6. Benilan, Y., Jolly, A., Trolez, Y., Raulin, F., Guillemin, J. C., 2007. Infrared band 
intensities of cyanobutadlyne (HC5N) between 400 and 4000 cm(-1). Journal of 
Molecular Spectroscopy. 245, 109-114. 
7. Boye, S., Campos, A., Douin, S., Fellows, C., Gauyacq, D., Shafizadeh, N., Halvick, 
P., Boggio-Pasqua, M., 2002. Visible emission from the vibrationally hot C2H radical 
following vacuum-ultraviolet photolysis of acetylene: Experiment and theory. Journal 
of Chemical Physics. 116, 8843-8855. 
8. Brehm, V. B., Siegert, H., 1964. Eine intensive H2-Entladungslampe fur das ferne 
Vakuum Ultraviolet. 
9. Cacelli, I., Carravetta, V., Moccia, R., Rizzo, A., 1986. 2-photon transition probability 
calculations - electronic transitions in methane. Chemical Physics. 109, 227-235. 
10. Calvert, J. B., Amme, R. C., 1966. 3-dimensional morse calculation of vibrational 
energy transfer - application to diatomic molecules. Journal of Chemical Physics. 45, 
4710-&. 
11. Campos, A., Boye, S., Brechignac, P., Douin, S., Fellows, C., Shafizadeh, N., 
Gauyacq, D., 1999. Vacuum-ultraviolet photodissociation of C2H2 via Rydberg 
states: a study of the fluorescent pathways. Chemical Physics Letters. 314, 91-100. 
12. Cauuet, I., Walrand, J., Blanquet, G., Valentin, A., Henry, L., Lambeau, C., 
Devleeschouwer, M., Fayt, A., 1990. Extension to 3rd order coriolis terms of the 
analysis of V-10 level, V7-level and V4-level of ethylene on the basis of fourier-
transform and diode-laser spectra. Journal of Molecular Spectroscopy. 139, 191-214. 
13. Chang, A. H. H., Mebel, A. M., Yang, X. M., Lin, S. H., Lee, Y. T., 1998. Ab 
initio/RRKM approach toward the understanding of ethylene photodissociation. 
Journal of Chemical Physics. 109, 2748-2761. 
14. Chen, F. Z., Wu, C. Y. R., 2004. Temperature-dependent photoabsorption cross 
sections in the VUV-UV region. I. Methane and ethane. Journal of Quantitative 
Spectroscopy & Radiative Transfer. 85, 195-209. 
15. Coll, P., Coscia, D., Smith, N., Gazeau, M. C., Ramirez, S. I., Cernogora, G., Israel, 
G., Raulin, F., 1999. Experimental laboratory simulation of Titan's atmosphere: 
aerosols and gas phase. Planetary and Space Science. 47, 1331-1340. 
16. Cottin, H., Gazeau, M. C., Doussin, J. F., Raulin, F., 2000. An experimental study of 
the photodegradation of polyoxymethylene at 122, 147 and 193 nm. Journal of 
Photochemistry and Photobiology a-Chemistry. 135, 53-64. 
Bibliographie relative au Chapitre II  
 98 
17. Curtis, 1979. Facsimile. 
18. Ehrenfreund, P., d'Hendecourt, L., Charnley, S., Ruiterkamp, R., 2001. Energetic and 
thermal processing of interstellar ices. Journal of Geophysical Research-Planets. 106, 
33291-33301. 
19. Es-Sebbar, E., C-Gazeau, M., Benilan, Y., Jolly, A., Pintassilgo, C. D., 2010. 
Absolute ground-state nitrogen atom density in a N-2/CH4 late afterglow: TALIF 
experiments and modelling studies. Journal of Physics D-Applied Physics. 43, 7. 
20. Fuchs, C., Goetzberger, O., Henck, R., Fogarassy, E., 1995. Polymer photoablation 
under windowless VUV hydrogen or helium discharge lamp. Applied Physics a-
Materials Science & Processing. 60, 505-507. 
21. Galasso, V., 1992. Abnitio study of multiphoton absorption properties of methane, 
ethane, propane and butane. Chemical Physics. 161, 189-197. 
22. Gerakines, P. A., Schutte, W. A., Ehrenfreund, P., 1996. Ultraviolet processing of 
interstellar ice analogs .1. Pure ices. Astronomy and Astrophysics. 312, 289-305. 
23. Hampson, R. F., McNesby, J. R., 1965. Vacuum-ultraviolet photolysis of ethane at 
high temprature. Journal of Chemical Physics. 42, 2200-&. 
24. Hebrard, E., 2006. Incertitudes photochimiques dans les modèles de l'atmosphère de 
Titan : revues et conséquences. Thèse de l'unniversité Paris VII. 
25. Hebrard, E., Dobrijevic, M., Benilan, Y., Raulin, F., 2006. Photochemical kinetics 
uncertainties in modeling Titan's atmosphere: A review. Journal of Photochemistry 
and Photobiology C-Photochemistry Reviews. 7, 211-230. 
26. Hebrard, E., Dobrijevic, M., Benilan, Y., Raulin, F., 2007. Photochemical kinetics 
uncertainties in modeling Titan's atmosphere: First consequences. Planetary and 
Space Science. 55, 1470-1489. 
27. Hideo, O. (Ed.) 1978. Photochemistry of small molecules. Willey-Interscience 
Publication. 
28. Holland, D. M. P., Shaw, D. A., Hayes, M. A., Shpinkova, L. G., Rennie, E. E., 
Karlsson, L., Baltzer, P., Wannberg, B., 1997. A photoabsorption, photodissociation 
and photoelectron spectroscopy study of C2H4 and C2D4. Chemical Physics. 219, 
91-116. 
29. Imanaka, H., Khare, B. N., Elsila, J. E., Bakes, E. L. O., McKay, C. P., Cruikshank, 
D. P., Sugita, S., Matsui, T., Zare, R. N., 2004. Laboratory experiments of Titan 
tholin formed in cold plasma at various pressures: implications for nitrogen-
containing polycyclic aromatic compounds in Titan haze. Icarus. 168, 344-366. 
30. Jacquinet-Husson, N., Scott, N. A., Chedin, A., Garceran, K., Armante, R., Chursin, 
A. A., Barbe, A., Birk, M., Brown, L. R., Camy-Peyret, C., Claveau, C., Clerbaux, C., 
Coheur, P. F., Dana, V., Daumont, L., Debacker-Barilly, M. R., Flaud, J. M., 
Goldman, A., Hamdouni, A., Hess, M., Jacquemart, D., Kopke, P., Mandin, J. Y., 
Massie, S., Mikhailenko, S., Nemtchinov, V., Nikitin, A., Newnham, D., Perrin, A., 
Perevalov, V. I., Regalia-Jarlot, L., Rublev, A., Schreier, F., Schult, I., Smith, K. M., 
Tashkun, S. A., Teffo, J. L., Toth, R. A., Tyuterev, V. G., Auwera, J. V., Varanasi, P., 
Wagner, G., 2005. The 2003 edition of the GEISA/IASI spectroscopic database. 
Journal of Quantitative Spectroscopy & Radiative Transfer. 95, 429-467. 
31. Khlifi, M., Paillous, P., Delpech, C., Nishio, M., Bruston, P., Raulin, F., 1995. 
absolute IR intensities if diacetylene in the 250-4300 cm(-1) Region - implications for 
Titan atmosphere. Journal of Molecular Spectroscopy. 174, 116-122. 
32. Laufer, A. H., McNesby, J. R., 1965. Photolysis of ethane at argon resonance lines 
1067 and 1048A. Journal of Chemical Physics. 42, 3329-&. 
Bibliographie relative au Chapitre II  
 99 
33. Lauter, A., Lee, K. S., Jung, K. H., Vatsa, R. K., Mittal, J. P., Volpp, H. R., 2002. 
Absolute primary H atom quantum yield measurements in the 193.3 and 121.6 nm 
photodissociation of acetylene. Chemical Physics Letters. 358, 314-319. 
34. Lee, A. Y. T., Yung, Y. L., Cheng, B. M., Bahou, M., Chung, C. Y., Lee, Y. P., 2001. 
Enhancement of deuterated ethane on Jupiter. Astrophysical Journal. 551, L93-L96. 
35. Legrand, J. C., Diamy, A. M., Hrach, R., Hrachova, V., 1999. Mechanisms of 
methane decomposition in nitrogen afterglow plasma. Vacuum. 52, 27-32. 
36. Lias, S. G., Collin, G. J., Rebbert, R. E., Ausloos, P., 1970. photolysis of ethane at 
11.6-11.8 eV. Abstracts of Papers of the American Chemical Society. 60-&. 
37. Linstrom, P. J., Mallard, W. G., 2001. The NIST Chemistry WebBook: A chemical 
data resource on the internet (http://webbook.nist.gov). Journal of Chemical and 
Engineering Data. 46, 1059-1063. 
38. Mandin, J. Y., Dana, V., Claveau, C., 2000. Line intensities in the nu(5) band of 
acetylene (C2H2)-C-12. Journal of Quantitative Spectroscopy & Radiative Transfer. 
67, 429-446. 
39. Moazzenahmadi, N., McKellar, A. R. W., Johns, J. W. C., Ozier, I., 1992. 
INTENSITY ANALYSIS OF THE TORSIONAL SPECTRUM OF CH3CH3. 
Journal of Chemical Physics. 97, 3981-3988. 
40. Nakayama, T., Watanabe, K., 1964. Absorption + photoionization coefficients of 
acetylene propyne + 1-butyne. Journal of Chemical Physics. 40, 558-&. 
41. Obi, K., Tanaka, I., 1966. Mechanism of propane formation by ethane photolysis at 
1470 A. Journal of Chemical Physics. 44, 424-&. 
42. Okabe, H., 1978. Photochemistry of small molecules. ed. Wiley-Interscience. 
43. Okabe, H., 1981. Photochemistry of acetylene at 1470 A. Journal of Chemical 
Physics. 75, 2772-2778. 
44. Okabe, H., 1983. Photochemistry of acetylene at 1849-A. Journal of Chemical 
Physics. 78, 1312-1317. 
45. OKabe, H., McNesby, 1961. Vacuum ultraviolet photolysis of ethane : molecular 
detachment of hydrogene. The Journal of Chemical Physics. 34, 668-669. 
46. Pintassilgo, C. D., Loureiro, J., 2009. Production of hydrocarbons and nitriles using a 
N-2-CH4 afterglow plasma for simulation of Titan's atmosphere. Planetary and Space 
Science. 57, 1621-1630. 
47. Pintassilgo, C. D., Loureiro, J., 2010. Kinetic study of a N2-CH4 afterglow plasma for 
production of N-containing hydrocarbon species of Titan's atmosphere. Advances in 
Space Research. 46, 657-671. 
48. Rabalais, J. W., McDonald, J. M., Scherr, V., McGlynn, S. P., 1971. Electronic 
spectroscopy of isoeclectronic molecules. 2. linear triatomic groupings containing 16 
valence electrons. Chemical Reviews. 71, 73-&. 
49. Ramirez, S. I., Coll, P., da Silva, A., Navarro-Gonzalez, R., Lafait, J., Raulin, F., 
2002. Complex refractive index of Titan's aerosol analogues in the 200-900 nm 
domain. Icarus. 156, 515-529. 
50. Romanzin, C., 2007. Etudes des processus de photolyse du méthane dans le cadre du 
programme SETUP, Application à l'atmosphère de Titan. Thèse de l'unniversité Paris 
XII. 
51. Romanzin, C., Benilan, Y., Jolly, A., Gazeau, M. C., 2008. Photolytic behaviour of 
methane at Lyman-alpha and 248 nm: Studies in the frame of a simulation program of 
Titan's atmosphere (SETUP). Advances in Space Research. 42, 2036-2044. 
52. Samson, J. A. R., Watanabe, K., Marmo, F. F., 1962. Absorption and photoionization 
coefficients of propylene and butene-1 in vacuum ultraviolet. Journal of Chemical 
Physics. 36, 783-&. 
Bibliographie relative au Chapitre II  
 100 
53. Seki, K., Okabe, H., 1993. Photochemistry of acetylene at 193.3 nm. Journal of 
Physical Chemistry. 97, 5284-5290. 
54. Shindo, F., Benilan, Y., Guillemin, J. C., Chaquin, P., Jolly, A., Raulin, F., 2003. 
Ultraviolet and infrared spectrum of C6H2 revisited and vapor pressure curve in 
Titan's atmosphere. Planetary and Space Science. 51, 9-17. 
55. Slanger, T. G., Black, G., 1978. CO2 photolysis revisited. Journal of Chemical 
Physics. 68, 1844-1849. 
56. Smith, G. P., Fairchild, P. W., Jeffries, J. B., Crosley, D. R., 1985. Laser pyrolysis 
laser fluorescence studies of high-temprature reaction ractes - description of the 
method and results for OH+CH4, C3H8, and C3H6. Journal of Physical Chemistry. 
89, 1269-1278. 
57. Smith, M. A. H., Rinsland, C. P., Devi, V. M., Benner, D. C., 1992. Temprature 
dependence of broadening and shifts of methane lines in the nu(4) band. 
Spectrochimica Acta Part a-Molecular and Biomolecular Spectroscopy. 48, 1257-
1272. 
58. Smith, N., 1999. Sensibilité des modèles théoriques de l'atmosphère de Titan aux 
incertitudes sur la photochimie des hydrocarbures simples. Thèse de l'unniversité 
Paris XII. 
59. Smith, N. S., Gazeau, M. C., Khelifi, A., Raulin, F., 1999. A combined experimental 
and theoretical study of the catalytic dissociation of methane by the photolysis of 
acetylene at 185 nm. Planetary and Space Science. 47, 3-10. 
60. Smith, N. S., Raulin, F., 1999. Modeling of methane photolysis in the reducing 
atmospheres of the outer solar system. Journal of Geophysical Research-Planets. 104, 
1873-1876. 
61. Szopa, C., Cernogora, G., Boufendi, L., Correia, J. J., Coll, P., 2006. PAMPRE: A 
dusty plasma experiment for Titan's tholins production and study. Planetary and 
Space Science. 54, 394-404. 
62. Tsang, W., Hampson, R. F., 1986. Chemical kinetic database for combustion 
chemistry : methane and related compounds. Journal of Physical and Chemical 
Reference Data. 15, 1087-1279. 
63. Uyemura, M., Deguchi, S., Nakada, Y., Onaka, T., 1982. Infrared intensities of 
bening fundamentals in gaseous HCCCN and DCCCN. Bulletin of the Chemical 
Society of Japan. 55, 384-388. 
64. Vatsa, R. K., Volpp, H. R., 2001. Absorption cross-sections for some atmospherically 
important molecules at the H atom Lyman-alpha wavelength (121.567 nm). Chemical 
Physics Letters. 340, 289-295. 
65. Vuitton, V., Doussin, J. F., Benilan, Y., Raulin, F., Gazeau, M. C., 2006. 
Experimental and theoretical study of hydrocarbon photochemistry applied to Titan 
stratosphere. Icarus. 185, 287-300. 
66. Wang, J. H., Liu, K. P., Min, Z. Y., Su, H. M., Bersohn, R., Preses, J., Larese, J. Z., 
2000. Vacuum ultraviolet photochemistry of CH4 and isotopomers. II. Product 
channel fields and absorption spectra. Journal of Chemical Physics. 113, 4146-4152. 
67. Warneck, P., 1966. CO2 actinometer for argon source. Journal of the Optical Society 
of America. 56, 408-&. 
68. Wijnen, M. H. J., 1956. Photolysis of ethane at 1470-A. Journal of Chemical Physics. 
24, 851-854. 
69. Wu, C. Y. R., Chen, F. Z., Judge, D. L., 2001. Measurements of temperature-
dependent absorption cross sections of C2H2 in the VUV-UV region. Journal of 
Geophysical Research-Planets. 106, 7629-7636. 
Bibliographie relative au Chapitre II  
 101 
70. Wu, C. Y. R., Chen, F. Z., Judge, D. L., 2004. Temperature-dependent 
photoabsorption cross sections in the VUV-UV region: Ethylene. Journal of 
Geophysical Research-Planets. 109, 7. 
71. Yoshino, K., Esmond, J. R., Sun, Y., Parkinson, W. H., Ito, K., Matsui, T., 1996. 
Absorption cross section measurements of carbon dioxide in the wavelength region 
118.7-175.5 nm and the temperature dependence. Journal of Quantitative 
Spectroscopy & Radiative Transfer. 55, 53-60. 
72. Zelikoff, M., Watanabe, K., 1953. Absorption coefficients of ethylene in the vacuum 
ultraviolet. Journal of the Optical Society of America. 43, 756-759. 
 
 
 
 
 
 
 
  102 
Chapitre III : Résultats et discussions d’expériences d’irradiation du méthane 
 103 
Chapitre III : Résultats et discussions d’expériences d’irradiation du méthane 
 
III.1. Plan des expériences ....................................................................................105 
III.1.1. Expériences d’irradiation continue à 121,6 nm ....................................... 105 
III.1.2. Expériences d’irradiation pulsée à 248 mn ............................................. 107 
 
III.2. Irradiations de CH4 à 121,6 nm .....................................................................108 
III.2.1. Résultats expérimentaux des irradiations de CH4 à 121,6 nm ............... 108 
III.2.1.1. Expériences d’irradiation de CH4 pur ................................................. 108 
III.2.1.2.Expériences d’irradiations de CH4 avec ajout de N2 ........................... 111 
III.2.2. Discussions des résultats (121,6 nm) ..................................................... 113 
III.2.2.1. Modélisation des expériences d’irradiation de CH4 pur ..................... 113 
III.2.2.2. Modélisation des expériences CH4/N2 ............................................... 122 
III.2.3. Bilan de Carbone .................................................................................... 125 
III.2.4. Conclusions et perspectives ................................................................... 128 
 
III.3. Irradiations de CH4 à 248 nm ........................................................................129 
III.3.1. Résultats expérimentaux des irradiations de CH4 à 248 nm .................. 129 
III.3.2. Discussion sur les résultats (248 nm) ..................................................... 131 
III.3.3. Conclusions et perspectives ................................................................... 136 
 
III.4. Conclusions générales et perspectives ......................................................137 
 
Bibliographie relative au Chapitre III ...................................................................139 
 
  104 
Chapitre III : Résultats et discussions d’expériences d’irradiation du méthane 
 105 
Chapitre III : Résultats et discussions d’expériences 
d’irradiation du méthane 
 
 
L’étude comparative des irradiations de CH4 à 121,6 et 248 nm avait pour 
premier objectif de tester la représentativité des irradiations de CH4 en utilisant une 
source à 248 nm pulsée et focalisée. Les irradiations du méthane à 121,6 nm ont 
donc été effectuées initialement pour servir de référence. Cependant, il s’est avéré 
que la comparaison des résultats expérimentaux de l’irradiation à Lyman- avec les 
sorties de notre modèle 0-D ne nous permettait pas d’expliquer un certain nombre 
de résultats expérimentaux que je vais détailler dans la suite de ce chapitre. Une 
étude expérimentale et théorique plus systématique de la photolyse de CH4 à 121,6 
nm s’est alors avérée être nécessaire.  
Dans ce chapitre, je décrirai les résultats expérimentaux se rapportant aux 
expériences d’irradiations de CH4 à 121,6 et 248 nm ainsi que leur confrontation aux 
résultats issus de mon modèle 0-D. Enfin, je présenterai les conclusions que j’ai pu 
tirer de ces études comparatives. 
      
 
III.1. Plan des expériences  
 
 
III.1.1. Expériences d’irradiation continue à 121,6 nm 
 
J’ai d’abord effectué plusieurs expériences préliminaires visant à optimiser les 
conditions expérimentales (pression de CH4 dans l’enceinte, flux de la lampe 
photochimique, position de la source lumineuse, etc…).  
Comme déjà mentionné (Chapitre I, § 5.1), des expériences d’irradiation du 
méthane à Lyman- avaient déjà été menées par C. Romanzin avant le début de ma 
thèse. Il s’est avéré que la pression de CH4 introduite dans la cellule d’irradiation 
était alors trop importante pour la raison suivante.  
La fraction du flux lumineux absorbé par CH4 dans la cellule se calcule à 
l’aide de la formule de Beer Lambert : 
 
)..exp(1 lSPA   
 
avec : A, la fraction du flux lumineux absorbé ; P, la pression en atm de CH4 dans la 
cellule ; S 4 à 121,6 nm = 440 atm
-1.cm-1 (Chen and 
Wu 2004) et l, le trajet optique en cm.  
 
Si l’on porte cette fraction de flux absorbé en fonction de la distance à la fenêtre 
d’entrée où se trouve la source lumineuse (soit le trajet optique) (figure III.1), on 
Chapitre III : Résultats et discussions d’expériences d’irradiation du méthane 
 106 
constate que pour des pressions de méthane supérieures à 2,5 Torr, tout le flux 
lumineux est absorbé au niveau du premier centimètre dans la cellule et pour des 
pressions supérieures à 1 Torr, 90% du flux est absorbé dans les 5 premiers 
centimètres. Le rapport entre volume irradié et surface des parois devient donc très 
petit pour des pressions supérieures à 1 Torr. Et dans ce cas là, l’importance des 
phénomènes hétérogènes aux parois peut venir influencer fortement la chimie de 
CH4 en phase gazeuse.  
 
Figure III.1 : Fraction du flux lumineux absorbé dans 
l’enceinte réactionnelle pour 7 différentes pressions 
de CH4 allant de 0,2 à 2 Torr, en fonction de la 
distance à la fenêtre d’entrée. 
 
C'est pourquoi dans les expériences que j’ai mises en oeuvre les pressions 
de CH4 ont été choisies inférieures à 1 Torr. Par ailleurs, certaines expériences ont 
été effectuées sur des durées allant jusqu’à 25 heures afin de favoriser la formation 
de produits plus lourds que les C2, typiquement C3H4 pour les C3 et C4H2 pour les 
C4. Néanmoins, la plupart des expériences effectuées ont été de courtes durées (de 
5 à 8 heures) puisque, comme nous allons le voir dans la suite du manuscrit, 5 
heures suffisent pour atteindre l’état stationnaire.  
Nous avons sélectionné six études cinétiques de photolyse de CH4 à Lyman-
 dont les conditions sont présentées dans le tableau III.1. Lors de ces expériences 
les paramètres qui varient sont : la pression de méthane introduite, le temps 
d’irradiation ainsi que des valeurs du flux actinique émis par la 
lampe (déterminées par méthode d’actinométrie chimique à CO2) avant et après 
l’irradiation. 
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Nom 
PCH4 
(Torr) 
P
 
  

irradiation 
temps  
irradiation 
(heure) 
1a 0.241 0 4,4E15 ± 0.1E15 1,5E15 ± 0,3E15 25 
1b 0.393 0 6,4E15 ± 0,2E15 4,4E15 ± 0,1E15 7 
1c 0,551 0 6,8E15 ± 0,2E15 5,3E15 ± 0,1E15 5 
1d 0,646 0 7E15 ± 0,2E15 6,3E15 ± 0,2E15 6 
2a 0,241 560 5.8E15 ± 0,1E15 4,7E15 ± 0,1E15 23 
2b 0,57 560 4.7E15 ± 0,1E15 2,9E15 ± 0,1E15 16 
Tableau III.1: récapitulatif des conditions expérimentales des irradiations du CH4 à 
Lyman-.  
 
Quatre de ces irradiations ont été effectuées avec du CH4 pur (1a, 1b, 1c, 1d) 
avec des  pressions variant de 0,241 à 0,646 Torr. Cette première série 
d’expériences correspond à une étude de l’influence de la pression de méthane sur 
les mécanismes réactionnels ; elle visait à étudier l’influence des effets de parois sur  
la chimie mise en jeu comme  je le détaillerai par la suite.  
Les deux autres irradiations présentées ont été menées en ajoutant cette fois 
560 Torr de N2 au CH4 (2a, 2b). Comme la section efficace d’absorption de l’azote 
est négligeable aux longueurs d’onde supérieures à 100 nm (Chapitre I, figure I.8), il 
n’est pas dissocié. Ce dernier joue alors ici uniquement le rôle de tiers corps. Il 
s’agissait ici d’appréhender l’influence de la pression totale dans l’enceinte 
réactionnelle sur la chimie à travers les réactions à trois corps. En particulier, nous 
avons voulu étudier l’influence de cette pression sur la formation du produit 
majoritaire formé lors de l’irradiation : l’éthane.  
 
 
III.1.2. Expériences d’irradiation pulsée à 248 mn  
 
Pour les raisons que j’ai exposées au (Chapitre I, § 5.1), j’ai aussi effectué 
des irradiations de CH4 avec la source laser pulsée à 248 nm. J’ai réalisé un 
ensemble d’expériences visant à optimiser les conditions expérimentales qui 
permettent d’observer les produits formés lors de la photolyse de CH4 à cette 
longueur d’onde. Parmi toutes les expériences menées, j’en ai sélectionné 4 (3a, 3b, 
3c et 3d) dont  les conditions expérimentales sont présentées dans le tableau III.2.  
Deux d’entre elles, ont été réalisées avec une pression de CH4 de 112 torr, 
pour les deux autres, P(CH4 ) initiale a été prise égale à 375 Torr. L’utilisation de ces 
fortes pressions a été conditionnée au fait que, pour des irradiations de quantités de 
méthane inférieures à 100 Torr (l’énergie du laser étant de 120 mJ), aucun produit 
de photolyse n’a été détecté même pour des durées d’irradiation supérieures à 10 
heures.  
Nous avons aussi fait varier l’énergie délivrée par le laser de 65 à 120 mJ, ce 
qui correspond à un flux de photons variant de 4,1 à 7,5E24 h.s-1. Dans cette 
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gamme d’énergie l’impulsion délivrée par le laser est énergétiquement stable sur un 
long laps de temps (± 10 heures).  
En ce qui concerne les temps d’irradiation, ils ont été au minimum de 6h, mais 
une expérience a été effectuée sur une durée de 34 heures afin de rechercher la 
formation éventuelle de composés lourds.  
 
expérience PCH4 (Torr) Elaser (mJ) Temps d’irradiation (h) 
3a 112 80 6.5 
3b 112 120 11 
3c 375 65 7 
3d 375 120 34 
Tableau III.2 : Conditions expérimentales des expériences 
d’irradiation du CH4 à 248 nm. 
 
 
III.2. Irradiations de CH4 à 121,6 nm 
 
 
III.2.1. Résultats expérimentaux des irradiations de CH4 à 
121,6 nm 
 
 
III.2.1.1. Expériences d’irradiation de CH4 pur 
 
Sur la figure III.2 sont représentés, pour les quatre irradiations de CH4 pur à 
Lyman-
hydrocarbures observés : C2H2, C2H4 et C2H6. Ces expériences correspondent à des 
pressions de CH4 initiales de 0,241 ; 0,393 ; 0,551 et 0,646 Torr respectivement.  
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Figure III.2 : Evolution des concentrations de CH4 (carrés violets), C2H6 (triangles 
bleus), C2H4 (cercles rouges) et C2H2 (losanges noirs) en fonction du temps 
d’irradiations de CH4 pur à Lyman- : expériences 1a (0,241 Torr), 1b (0,394 Torr), 
1c (0,551 Torr), 1d (0,646 Torr). 
 
Le méthane étant photolysé par les photons VUV, sa concentration décroît en 
fonction du temps, et on observe la formation de trois produits : C2H2, C2H4 et C2H6. 
Dans tous les cas, C2H6 est le produit majoritaire et représente environ 70 % des 
produits de photolyse observés. L’évolution relative observée pour C2H6 et C2H2 est 
la même : la concentration augmente pour atteindre un plateau au bout de 3 à 5 
heures d’irradiation (figure III.2). La concentration de C2H4 croît plus rapidement que 
celle des deux autres composés et il atteint un maximum au bout d’une heure. 
Ensuite, sa concentration décroît montrant ainsi que l’état stationnaire n’est pas 
atteint et que les processus de destruction dominent (figure III.3). Au temps long 
(supérieurs à 2-3 heures), la concentration de C2H2 dépasse systématiquement celle 
de C2H4.  
 
L’évolution de la concentration des molécules (destruction de CH4 ou 
production de C2H2, C2H4, C2H6) peut être paramétrisée avec une loi exponentielle 
dépendant de deux paramètres et qui s’écrit sous la forme : 
)exp(max
t
xyy  pour la destruction de CH4 et, 
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)exp1(max
t
xyy  pour la formation des C2, 
avec Ymax, les valeurs de concentration à l’état stationnaire et t, le  temps 
caractéristique de croissance (dans le cas de l’apparition des produits) ou de 
décroissance (dans le cas de la disparition du méthane). 
Les valeurs « Ymax » et « t » obtenues suite à l’expérience (1a), présentés sur la 
figure III.3, seront comparées à celles de l’expérience (2a) dans la section qui suit.  
 
0 2 4 6 8 10
0
1x10
14
2x10
14
3x10
14
0 5 10
2.0x10
14
4.0x10
14
6.0x10
14
0 5 10
2.0x10
15
4.0x10
15
6.0x10
15
8.0x10
15
0 5 10
4.0x10
13
8.0x10
13
1.2x10
14
1.6x10
14
 C
2
H
6
 fit exponentiel
 C
2
H
2
 fit exponentiel
m
o
lé
c
u
le
s
.c
m
-3
valeur err
ymax 2.5E14 3.7E12
t 2.17 0.14
 
valeur err
ymax 5.9E14 1.5E13
t 0.9 0.1
 CH
4
 fit exponentiel
m
o
lé
c
u
le
s
.c
m
-3 valeur err
ymax 2.8E15 1.2E14
t 3.76 0.47
temps (h)
 
 C
2
H
4
 fit exponentiel
temps (h)
valeur err
ymax 1.4E14 1.4E12
t 0.34 0.02
 
Figure III.3 : évolution des concentrations de a) C2H2, b) C2H6, c) CH4 et d) C2H4 en 
fonction du temps. Sont indiquées les valeurs de Ymax et des temps 
caractéristiques de la cinétique de ces 4 composés. L’exemple de l’expérience (1a) 
a été pris. 
 
 On constate de cette série d’expériences que la variation de la pression de 
méthane dans l’enceinte n’a pas d’effet significatif sur l’évolution chimique du 
mélange réactionnel. Les concentrations à l’équilibre pour C2H6, C2H2 et C2H4 sont 
respectivement de l’ordre de 1E15, 2,5E14 et 1,5E14 (figure III.3) et ceci quelle que 
soit l’expérience. La chimie mise en jeu est donc similaire dans les 4 expériences. 
On peut donc en tirer la conclusion que les effets de parois au niveau de la fenêtre 
d’entrée peuvent être négligés dans les conditions de pression utilisées. 
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III.2.1.2.Expériences d’irradiations de CH4 avec ajout de N2 
 
Sur la figure III.4 sont représentés les profils de concentrations en fonction du 
temps pour les trois hydrocarbures observés lors des deux irradiations à Lyman-de 
CH4 avec ajout de N2
CH4 initiales de 0,24 (même pression que pour 1a) et 0,57 Torr (similaire à 1c).  
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Figure III.4 : Evolution des concentrations de CH4 (carrés violets), C2H6 
(triangles bleus), C2H2 (losanges noirs),  et C2H4 (cercles rouges) en 
fonction du temps d’ irradiation  à Lyman- du mélange CH4/N2: 2a (0,24 
Torr), 2b (0,57 Torr). 
 
Les profils de concentration des composés en fonction du temps atteignent 
une limite démontrant que l’état stationnaire est atteint (figure III.5). On peut 
remarquer que contrairement aux expériences précédentes dans le méthane pur, 
l’éthylène aussi atteint ici un état stationnaire. Du point de vue des cinétiques,  on 
note que la concentration de C2H2 atteint plus rapidement son maximum que dans le 
cas des expériences d’irradiation de CH4 pur (temps caractéristique de t=1,7 h pour  
2a, à comparer à t=2,17 h pour 1a). La concentration de C2H4 croit, quant à elle, 
beaucoup moins vite que dans le cas des expériences d’irradiation CH4 (t=0,86 h 
pour 2a à comparer à t=0,34 h pour 1a). Ainsi, le croisement des profils de 
concentrations de ces 2 espèces se produit ici dès la première demi-heure de 
l’irradiation. C2H6 quant à lui est toujours le produit majoritaire. On ne peut pas 
comparer les temps caractéristiques de croissance de C2H6, car ses concentrations 
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au début de l’irradiation sont plus faibles que le seuil de détection. Le tableau III.3 
compare les valeurs de Ymax et de t (temps caractéristiques) de CH4, C2H2, C2H4 et 
C2H6 des expériences 1a et 2a. Ainsi, la comparaison des expériences 1a et 2a 
montrent que, pour une même consommation de méthane, la formation des C2 
chute d’un facteur 3 à 4.  
 
 Ymax (molécules.cm-3) t (heures) 
1a (sans N2) 2a (avec N2) 1a 2a 
CH4 2.8E15 ±0.1E15 3E15 ±0.1E15 3.76 ±0.47 3.9 ±0.3 
C2H2 2.5E14 ±0.04E14 7.4E13 ±0.03E13 2.17 ±0.14 1.7 ±0.03 
C2H4 1.4E14 ±0.01E14 3.2E13 ±0.04E13 0.34 ±0.02 0.86 ±0.08 
C2H6 5.9E14 ±0.1E14 1.4E14 ±0.01E14 0.9 ±0.1 --- 
Tableau III.3 : valeurs des temps caractéristiques « t » et des concentrations 
maximales « Ymax » obtenues par ajustement exponentiel des 
concentrations de CH4, C2H2, C2H4 et C2H6 en fonction du temps pour les 
expériences 1a et 2a.  
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Figure III.5 : évolution des concentrations de a) C2H2, b) C2H6, c) CH4 et d) C2H4 en 
fonction du temps. Sont indiquées les valeurs de Ymax et des temps 
caractéristiques de la cinétique de ces 4 composés. L’exemple de l’expérience (2a) 
a été pris. 
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III.2.2. Discussions des résultats (121,6 nm) 
 
Dans le but d’interpréter les expériences d’irradiation de CH4 pur et du 
mélange CH4/N2, j’ai mis en œuvre un modèle photochimique à 0 dimension décrit 
dans le Chapitre II, § 5. Le paragraphe qui suit est dédié à l’interprétation des 
expériences d’irradiation à 121,6 nm tout en s’appuyant sur les sorties du modèle. 
 
 
III.2.2.1. Modélisation des expériences d’irradiation de CH4 pur 
 
J’ai choisi d’illustrer l’interprétation des expériences d’irradiation à 121,6 nm, 
par celle de l’expérience (1a) puisque c’est l’irradiation la plus longue (25 heures) 
des quatre. Ainsi, nous pourrons avoir des contraintes sur les temps courts (jusqu’à 
10 heures d’irradiation), mais aussi sur les temps longs. Les interprétations et les 
conclusions tirées à partir de la comparaison des calculs du modèle avec cette 
expérience sont valables pour les trois autres expériences. 
Les résultats de modélisation pour l’expérience (1a) sont présentés sur la 
figure III.6.  
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Figure III.6 : Comparaison des profils de concentration expérimentaux 
(points) et simulés (traits pleins) de l’acétylène, de l’éthylène, de 
l’éthane et du méthane, respectivement en noir, rouge, bleu et violet 
sur la figure dans le cas de l’expérience 1a  
 
Comme le montre la figure III.6,  la disparition de CH4 au cours de l’irradiation 
n’est pas bien décrite par le modèle surtout aux temps longs  où, un facteur 5 à 6 est 
observée pour la quantité consommée. En effet, au bout de 20 h,  la valeur 
expérimentale du méthane restant est égale à 2,6E15 molécules.cm-3 alors que le 
modèle prédit 4,7E14  molécules.cm-3. En ce qui concerne les produits, leur 
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évolution est quant à elle beaucoup mieux reproduite par le modèle  : les 1ères 30 
min de l’expérience, l’évolution de C2H6 est bien décrite, tandis que les 
concentrations de C2H4 et C2H2 sont légèrement sous estimées (facteur ~5). D’autre 
part, pour les temps longs, les valeurs des concentrations des C2 s’écartent 
seulement d’un facteur 2. Néanmoins, se satisfaire de ce bon ajustement concernant 
la formation des produits ne peut avoir de sens que si l’on est sûr de la fiabilité de la 
description des mécanismes responsables de l’évolution de CH4 ce qui, au vu de la 
divergence des résultats théoriques et expérimentaux pour ce composé initial, n’est 
pas le cas.   
J’ai donc tenté dans un premier temps d’améliorer la description  de la 
destruction de CH4 dans le modèle. La démarche que j’ai suivie est décrite ci-après :  
 
Si l’on examine les puitss du méthane dans le modèle (figure III.7), il apparaît 
que la photolyse joue le rôle le plus important (70 %). Une autre voie, qui intervient à 
raison de 25% dans la destruction de CH4 est sa réaction avec les radicaux singulet 
(1CH2) qui forme des radicaux méthyle. C’est la réaction R77
* : 
 
CH4 + 
1CH2  →  CH3 + CH3   R77 
5 10 15
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
 
co
n
tr
ib
u
tio
n
 d
e
s 
d
iff
é
re
n
te
s 
vo
ie
s 
(%
)
temps (h)
 XR77 SCH2+CH4 = CH3+CH3
 XR76 SCH2+CH4 = TCH2+CH4
 XR60 CH+CH4 = C2H4+H
 XJCH4d CH4 = CH+H2+H
 XJCH4c CH4 = SCH2+H+H
 XJCH4b CH4 = SCH2+H2
 XJCH4a CH4 = CH3+H
 
Figure III.7 : Evolution en fonction du temps de la contribution 
des différentes voies réactionnelles à la destruction du CH4 
 
D’après la littérature, l’incertitude sur la constante de cette réaction est 
estimée à 50 % (Hebrard, et al. 2005 ; 2007, thèse Hebrard 2006). J’ai donc modifié 
la valeur de cette constante dans le modèle mais cela n’a pas entraîné de 
modifications notables sur les valeurs théoriques des concentrations du méthane. 
Puisque la photolyse est le processus majoritaire dans la destruction de CH4, 
c’est sa description dans le modèle qu’il fallait alors mettre en doute. L’hypothèse 
                                                 
* L’ensemble des réactions pris en compte dans le modèle est présenté en annexe (C). 
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d’une surestimation par le modèle du taux de photolyse a donc été considérée. 
Comme le montre l’équation du taux de photolyse (Chapitre II, §5.1), ce dernier 
dépend de la section efficace d’absorption C121,6 = 2E-17 cm
2 (Chen, et al.  2004 ; 
Vasta, et al. 2001), du rendement quantique de photolyse  (qui est considéré égal à 
l’unité) ainsi que du flux incident I qui lui-même dépend de la longueur d’onde. Les 
incertitudes sur la valeur de C ne sont pas significatives et une variation de cette 
donnée dans le modèle n’est pas susceptible d’améliorer l’ajustement des résultats 
théoriques et expérimentaux. Alors, nous avons dû suspecter une valeur 
inappropriée dans le modèle du flux délivré par la lampe.  
Comme je l’ai détaillé dans le Chapitre II, une étude du spectre de la lampe 
H2/He utilisée lors des expériences d’irradiation de méthane a été entreprise. J’ai pu 
ainsi montrer que celle-ci n’est pas strictement monochromatique, mais qu’elle émet 
sur un domaine de longueurs d’onde allant de 120 à 180 nm. Compte tenu de ce 
résultat, j’ai calculé les nouvelles valeurs des constantes de photolyse et les ai alors 
introduites dans le modèle. Les résultats de ce travail, appliqué à l’expérience 1a, 
sont présentés sur la figure III.8. 
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Figure III.8 : Comparaison des profils de concentration expérimentaux (points) et 
simulés- considérant que la lampe émet sur le domaine [121 à 180 nm]- (traits 
pleins) de C2H2, C2H4, C2H6 et CH4 , respectivement en noir, rouge, bleu et violet 
dans le cas de l’expérience 1a. Un zoom des 10 premières heures d’irradiation est 
aussi représenté. 
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Comme le montre la figure III.8, la modélisation de la disparition du méthane 
avec ces nouvelles valeurs de JCH4 est bien plus satisfaisante : les profils 
expérimentaux et théoriques coïncident. Le même cas de figure est observé pour 
C2H6 dont les concentrations sont correctement modélisées pour les temps court. 
Pour les temps longs (au bout de 20h d’irradiation), on observe seulement un facteur 
2 d’écart entre expérience et modélisation avec des valeurs de 0,83E15 et 1,70E15 
molécules.cm-3 respectivement. Mais d’autres problèmes subsistent : concernant les 
profils de C2H2 et C2H4, le modèle n’est pas en mesure de bien reproduire les 
expériences surtout pour les premières heures. Les concentrations modélisées sont 
en effet sous-estimées  d’un ordre de grandeur (après une heure d’irradiation, 
7,8E13  et 1,3E14 molécules.cm-3 sont obtenues expérimentalement, valeurs qu’il 
faut comparer à 1,5E12 et 4,5E12 molécules.cm-3 prévues par le modèle 
respectivement pour C2H2 et C2H4). 
Afin de mieux comprendre ces différences, il faut examiner en premier lieu les 
contributions des différentes voies de formation et de destruction de CH4, C2H2, 
C2H4 et C2H6 (figure III.9). L’évolution de ces contributions en fonction du temps est 
déterminée par modélisation 0-D dans les conditions de l’expérience 1a considérant 
que la lampe photochimique émet sur le domaine [120 à 180 nm].
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Figure III.9 : Evolution de la contribution des différentes voies réactionnelles à la production et à la destruction de : a) CH4 ; b) 
C2H6 ; c)C2H4 ; d) C2H2 obtenue par modélisation dans les conditions de l’expérience 1a considérant que la lampe photochimique 
émet sur tout le domaine |120 à 180 nm]. 
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Nous avons vu plus haut qu’en ce qui concerne l’évolution de C2H2 et de C2H4, 
les abondances reproduites par le modèle sont sous estimées d’au moins un ordre 
de grandeur par rapport aux abondances observées expérimentalement. Ce fait peut 
provenir de : 
 la sur estimation des puitss de C2H2 et de C2H4,  
 la sous estimation des sources de C2H2 et de C2H4 
 
J’ai d’abord regardé ce qu’il en est de la première hypothèse. J’ai ainsi étudié la 
contribution des réactions relatives aux puitss de ces 2 composés : 
 
Concernant C2H2, deux réactions régissent principalement sa destruction : 
R111 et R11. On ne retiendra ici que la réaction R11 qui est majoritaire (à raison de 
50 à 75 %) durant les 15 premières heures.  
 
R11 : H + C2H2 → C2H3 
 
Concernant C2H4, un puitss domine tous les autres : celui qui correspond à la 
réaction R14 : 
 
R14 : H + C2H4 → C2H5 
 
Il est à noter ici que pour les puitss des deux composés ce sont les réactions 
qui impliquent l’hydrogène atomique qui dominent. Ceci permet d’affirmer qu’une 
surestimation de la concentration de ce dernier par le modèle doit alors 
nécessairement entraîner la surestimation des puitss de C2H2 et de C2H4.  
 
 La surestimation des puitss de C2H2 et de C2H4 par le modèle peut avoir deux 
origines possibles :  
 les valeurs des constantes des réactions R11 et R14  sont surestimées dans 
le modèle, 
 un puitss significatif d’hydrogène atomique manque dans le modèle. 
 
Dans la littérature, l’incertitude sur la constante de la réaction R14 est estimée 
à 125 % (Hebrard, et al.  2007, thèse E. Hebrard 2007) ce qui correspond à un 
facteur 2,25 pour sa limite à 2 sigma. Sur la figure III.10 sont reportés les résultats 
expérimentaux et théoriques pour l’expérience 1a)  pour deux valeurs de la 
constante de réaction R14 : la valeur nominale (1,6E-14 cm3.molécules-1.s-1) et cette 
même valeur divisée d’un facteur 2,25. Cette modification va dans le bon sens mais 
n’améliore pas significativement l’ajustement entre modèle et expérience puisque 
C2H4 est toujours largement sous-estimé par le modèle. 
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Figure III.10 : Comparaison des profils de concentration expérimentaux 
(points pleins) et modélisés de l’expérience 1a lorsque kR14 est prise 
respectivement égale à 1,6E-14 cm6.molecules-2.s-1 (traits pleins) et à  
7,1E-15 cm6.molecules-2.s-1 (traits hachurés).  
 
La même démarche a été effectuée cette fois sur la réaction R11 : l’incertitude 
sur la constante cinétique  kR11 est estimée à 700% (Hebrard, et al. 2007). Mais, de 
la même manière que précédemment, aucune amélioration notable n’a été observée 
une fois que la valeur de la constante cinétique de la réaction introduite dans le 
modèle ait été diminuée de façon drastique.  
 
Ainsi, puisque la diminution de la valeur des constantes cinétiques des deux 
réactions majoritaires pour les puitss de C2H4 et C2H2 (R14 et R11) ne permet pas 
de réconcilier modèle et expérience, nous avons envisagé la présence d’un autre 
mécanisme responsable de leur surestimation par le modèle. Il pourrait s’agir, 
comme évoqué plus haut, d’une perte aux parois d’atomes d’hydrogène dont le 
modèle ne tient pas compte. J’ai alors introduit une réaction permettant de pallier à 
ce manque.  
 
R319 : H + parois → Y 
 
Où Y représente un puits irréversible de l’hydrogène atomique comme la 
recombinaison en hydrogène moléculaire. 
J’ai associé empiriquement une valeur de 1E–10 s-1 à la valeur du taux de 
recombinaison de l’hydrogène atomique aux parois du réacteur de façon à obtenir la 
meilleure reproduction expérience – modèle.  
Si l’introduction de la réaction R319 modifie favorablement le profil de C2H4 
modélisé (notamment aux temps courts), ce n’est pas le cas pour C2H2 comme le 
montre la figure III.11.  
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Figure III.11 : Comparaison des profils de concentration expérimentaux 
(points pleins) et modélisés pour l’expérience 1a par le modèle 
d’origine (traits pleins) et par le modèle prenant en compte la réaction 
aux parois,  R319 (traits hachurés).  
 
La deuxième hypothèse mentionnée plus haut dans ce chapitre quant à la 
sous estimation des profils de concentration de C2H2 et C2H4 modélisés est que 
celle-ci pourrait provenir d’une sous estimation de leurs sources. Ce sont donc elles 
que j’ai ensuite examinées avec attention. 
  
D’après la figure III.9, la photolyse de C2H6 apparaît être la source majoritaire 
des 2 composés insaturés. Elle représente 55 à 70 % des sources de C2H2 et 60 % 
des sources de C2H4. L’évolution du profil de concentration de ces deux composés 
dépend alors très fortement de la photolyse de C2H6. Les rapports de branchements 
de la formation des différents photofragments lors de la photolyse de C2H6 sont 
donnés dans le tableau II.6 Chapitre II, § 5.2.1. Il est à noter que les processus de 
photolyse de C2H6 sont assez mal connus
* (Akimoto, et al. 1965 ; Laufer and 
McNesby, 1965 ; Lias, et al. 1970 ; Obi and Tanaka ; Okabe and McNesby, 1961 ; 
Wijnen, 1956). 
 
Une première tentative afin de mieux reproduire les résultats expérimentaux a 
consisté à tester différents jeux de rapports de branchement pour C2H6. Cette 
démarche s’est révélée tout à fait inefficace pour atteindre l’objectif fixé : améliorer 
l’ajustement modèle-expérience.   
 
                                                 
*
 Aucune de ces études n’est basée sur la détection directe des fragments primaires. 
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C’est pourquoi, je me suis attaché ensuite à essayer d’influencer la production 
d’éthane en effectuant des irradiations de CH4 en présence d’un tiers corps M. En 
effet, la figure II-9 montre que la source d’éthane est très majoritairement due à la 
réaction R130 : 
CH3 + CH3 + M → C2H6 + M 
 
La comparaison des résultats obtenus dans ces nouvelles conditions 
expérimentales avec ceux issus du modèle modifié en conséquence, permet de 
mieux appréhender ce dernier comme je le montre dans le paragraphe suivant.  
 
 
III.2.2.2. Modélisation des expériences CH4/N2 
 
La figure III-12  compare les résultats des expériences d’irradiation du CH4 pur 
(expérience 1a, 0,24 torr de CH4 sans N2) et de celles du mélange N2/CH4 
(expérience 2a, 0,24 torr de CH4 avec N2) ayant la même quantité initiale de 
méthane. Il est à noter que la modélisation des expériences d’irradiation CH4/N2 a 
été effectuée en prenant en compte l’émission sur tout le domaine [120-180 nm]. 
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Figure III.12 : Comparaison des profils de concentration expérimentaux et modélisés 
de l’expérience de photolyse de CH4 sans N2 (1a) points pleins et traits pleins 
respectivement, et de l’expérience de photolyse du CH4 avec N2 (2a) points vides et 
traits hachurés respectivement. 
 
Expérimentalement, l’ajout de l’azote dans l’enceinte réactionnelle entraîne 
une nette diminution (facteur 3 à 4) de l’abondance des produits de photolyse 
observés bien que l’évolution du profil de concentration de CH4 reste identique pour 
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les deux types d’expériences. Les résultats du modèle théorique montrent en 
revanche que l’ajout d’azote n’a pratiquement pas de rôle sur les concentrations de 
C2H6 même s’ils entraînent effectivement la chute des concentrations des 2 autres 
produits d’un facteur 2,7 et 1,7 respectivement pour C2H2 et C2H4. 
Afin de comprendre ces faits expérimentaux et théoriques, j’ai regardé les 
contributions des différentes voies réactionnelles à la production et à la destruction 
de CH3 pour les expériences 1a et 2a (figure III.13) puisque, à travers la réaction 
R130, ce sont ces radicaux qui participent majoritairement à la production de C2H6. 
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Figure III.13 : Evolution de la contribution des différentes voies réactionnelles à la 
production et à la destruction de CH3 obtenue par modélisation dans les conditions 
de l’expérience 1a (panel haut) et 2a (panel bas). 
 
Comme on peut le voir sur  la figure III.13, quelles que soient les conditions 
expérimentales de l’irradiation de CH4 (sans ou avec N2), les contributions des voies 
réactionnelles de production de CH3 sont identiques. Concernant les puitss de ce 
radical, c’est la réaction R130 qui domine dans les deux cas. Néanmoins, l’ajout de 
l’azote dans le système a pour conséquence d’augmenter la contribution de la 
réaction R7 qui  régénère CH4: 
H + CH3 → CH4 
 
Ainsi pour expliquer la surestimation par le modèle de la concentration de 
C2H6, deux possibilités peuvent être envisagées : 
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- une sous estimation de R7, puisque la consommation de radicaux 
méthyles a bien pour conséquence une réduction de la formation de C2H6  
- une surestimation  du rôle de R130  
C’est pourquoi, j’ai multiplié la valeur introduite dans le modèle de la 
constante cinétique de R7 par un facteur 3,2 et divisé celle de R130 par un facteur 
6,2 ce qui est compatible avec leurs incertitudes 160 % et de 310% respectivement 
déterminée par Eric Hebrard durant sa thèse (Hebrard, 2006). Les figures III.14 et 
III.15 montrent les résultats de chacun de ces tests. 
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Figure III.14 : Comparaison des profils de concentration 
expérimentaux (points) et modélisés (traits pleins) de 
l’expérience 2a. Sont reportés aussi les profils de 
concentration modélisés après multiplication de la constante 
R7 d’un facteur 3,2 (traits hachurés).  
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Figure III.15 : Comparaison des profils de concentration 
expérimentaux (points pleins) et modélisés de l’expérience  2a 
(traits pleins) et de la modélisation après avoir divisé la 
constante de réaction R130 par un facteur 6,2 (traits 
hachurés).  
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Ces figures montrent que dans les deux cas, la modification de la valeur de la 
constante cinétique a le même effet sur l’évolution théorique des concentrations des 
produits de photolyse : une nette augmentation des concentrations de C2H4, est 
observée alors que l’évolution des concentrations de C2H2 et C2H6 reste encore 
insatisfaisante. 
 
Par ailleurs, on peut noter que la prise en compte des incertitudes des 
réactions R130 et R7 (diminution de l’une ou augmentation de l’autre) induit une 
diminution d’un facteur ~3 des concentrations d’hydrogène atomique injectés dans le 
système sans avoir d’autres conséquences significatives sur les autres radicaux 
impliqués dans la formation des C2 (CH3, 
1CH2, 
3CH2, CH). Ceci représente un bon 
exemple de la complexité et de l’interdépendance des réactions étudiées dans notre 
système. En effet, en diminuant la constante R130 qui agit sur les radicaux CH3, 
nous observons une diminution du profil de concentration de H qui entraîne une 
augmentation de la production de C2H4 en meilleur accord avec l’expérience.  
 
L’utilisation du modèle afin d’interpréter l’évolution des produits issus de la 
photolyse de CH4 à Lyman-
où une variation de la valeur d’une constante cinétique a des répercutions non 
seulement sur la réaction elle-même, mais sur une grande partie du système : la 
plupart des réactions dépendent de la quantité d’hydrogène atomique ou de celles 
des autres espèces radicalaires.  
 
Afin d’avoir une approche différente, nous nous sommes intéressés au bilan 
de carbone de nos simulations expérimentales et théoriques. En effet, la 
quantification expérimentale de CH4 et des C2 nous permet d’effectuer ce genre de 
calcul. Le paragraphe suivant donc est dédié à la comparaison des bilans de 
carbone expérimentaux et modélisés. 
 
 
III.2.3. Bilan de Carbone  
 
La figure III.16 illustre le bilan de carbone pour les expériences 1a (irradiation 
CH4 pur) et 2a (irradiation CH4/N2). Au début (1
ère heure) de l’expérience 1a, la 
totalité des atomes de carbones perdus par le méthane* sont incorporés dans les 
C2**. Pour des temps plus longs (9 heures), seule une partie (50%) de ces atomes 
sont effectivement incorporés dans les C2 (l’autre partie étant incorporée dans des 
composés non détectés et différents des C2 formés). D’autre part, le nombre 
d’atomes de carbone incorporé dans les C2 pour les expériences 1a et 2a est 
respectivement de 50% et 12%. Ainsi, pour une même consommation de CH4, l’ajout 
                                                 
*
 atomes de carbone perdus par le méthane = CH4i-CH4t 
**
 atomes de carbone incorporés dans la formation des C2 = ∑(C2H2, C2H4, C2H6)x2  
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de tiers corps dans le système entraîne une baisse significative (4 fois moins) dans 
la production des C2.      
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Figure III.16 : bilan de carbone pour les expériences 1a (CH4 pur) et 2a (CH4/N2). Le 
nombre d’atomes de carbone perdus par le méthane en fonction du temps, et celui 
incorporé dans les C2 sont symbolisés respectivement par des carrés noirs et des 
ronds rouges. 
 
Maintenant, intéressons nous aux résultats du modèle : 
 
La figure III.17 illustre l’évolution des atomes de carbone perdus par le CH4 
d’une part, et des atomes de carbone incorporés dans les C2 d’autre part pour la 
modélisation des expériences 2a (CH4/N2) et 1a (irradiation CH4 pur). Au bout de 10 
h d’irradiation, 84% du nombre d’atomes de carbone perdus par CH4 sont incorporés 
dans les C2 pour le modèle 2a (CH4/N2), contre 93% pour le modèle 1a (CH4 pur). 
Le modèle suit la tendance expérimentale observée puisque l’ajout d’azote diminue 
la production des C2. Cependant, expérimentalement, seulement 12% des atomes 
de carbone se retrouvent dans les C2, contre 84% prédits par le modèle (1a et 2a). 
En d’autres termes, la production de composés contenant plus que 2 atomes de 
carbone est largement sous estimée par le modèle. Il apparaît que cette sous 
estimation s’amplifie de plus par la présence d’un tiers corps. 
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Figure III.17 : Comparaison des sources et puitss de carbone dans le modèle dans 
les conditions de l’expérience 1a (CH4 pur) à gauche et ceux de 2a (CH4 et N2) à 
gauche. Les lignes noires représentent le nombre d’atomes de carbone perdus par 
le méthane, les lignes rouges représentent le nombre d’atomes de carbone 
incorporés dans les C2. 
 
Les bilans de carbone obtenus en sortie de modèle laissent à penser qu’un nombre 
important de réactions ne sont pas prises en compte. En effet, le nombre total de 
réactions découlant de la photochimie de CH4 peut être extrêmement important : 
d’après Aumont, et al. (2005), ce nombre de réactions qui est fonction du nombre de 
carbone suit une distribution exponentielle. Le logarithme du nombre de réactions en 
fonction du nombre d’atomes de carbone doit alors donner une droite. Le tracé figure 
III.18 montre que si le nombre de réactions concernant les C1 et C2 est égal à 126 
et 166 respectivement dans notre modèle, le nombre de réactions concernant les C3 
et C4 devrait être bien supérieur à celui effectivement pris en compte. Ce nombre 
est de 140 et 45 respectivement  pour les C3 et C4 dans notre modèle alors qu’elle 
devrait théoriquement être 219 et 287. De plus, aucune information n’est prise en 
compte dans le schéma chimique concernant les composés contenant 5 atomes de 
carbone ou plus. Afin d’arriver à bien reproduire le bilan de carbone de nos 
expériences, un travail plus poussé sur la modélisation de la photochimie de CH4 
comprenant la chimie d’hydrocarbures au delà des C2 s’avère nécessaire.  
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Figure III.18 : nombre de réactions prises en compte dans 
notre modèle photochimique (points noirs). La ligne pleine 
représente le nombre de réactions devant être théoriquement 
prises en compte en fonction du nombre d’atomes de carbone 
(Aumont, et al. 2005). 
 
 
III.2.4. Conclusions et perspectives  
 
Lors de cette étude d’irradiation de CH4 à 121,6 nm, nous avons quantifié le 
CH4 qui disparaît tout au long de l’expérience. La modélisation des profils de 
concentrations de CH4 et l’étude du spectre de la lampe photochimique nous a 
révélé que cette dernière n’est pas  monochromatique à 121,6 nm. Il s’est alors 
avéré important de prendre en compte l’émission de la décharge H2/He sur tout le 
domaine de longueurs d’onde allant de 120 à 180 nm afin de pouvoir expliquer 
quantitativement la destruction de CH4. La mise en évidence de l’émission de la 
lampe photochimique H2/He dans la région spectrale autour de 160 nm a motivé un 
autre travail expérimental qui vise à faire varier les pourcentages des gaz circulant 
dans la lampe ainsi que leur nature. Ce travail, en cours de réalisation, a pour 
objectif d’en améliorer le flux total émis tout en augmentant la monochromaticité. 
Dans un second temps, nous avons montré que la prise en compte des 
réactions aux parois qui entrent dans la destruction de l’hydrogène atomique 
influence grandement la  modélisation des profils de C2H4.  
Enfin, en faisant le bilan de carbone nous avons vu, qu’expérimentalement, 
l’ajout de tiers corps au mélange gazeux irradié augmente l’efficacité de production 
de produits lourds de macromolécules solides (C3, C4, C5, C6, C7, etc…) et de 
macromolécules solides (soot). Cependant, en comparant les bilans de carbone 
expérimentaux et modélisés des expériences d’irradiation de CH4, on se rend 
compte que le schéma chimique est très loin d’être complet dans les modèles en ce 
qui concerne les réactions menant à la formation de composés lourds. Un travail de 
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modélisation de la photochimie de CH4 plus complet, comprenant les réactions 
menant à la formation des C3 et plus, s’avère important afin de mieux modéliser les 
concentrations expérimentales.  
 
 
III.3. Irradiations de CH4 à 248 nm 
 
 
III.3.1. Résultats expérimentaux des irradiations de CH4 à 
248 nm 
 
Deux spectres obtenus respectivement lors des expériences d’irradiation de 
CH4 à a) 121,6 nm et b) 248 nm sont présentés en tant qu’exemples sur figure III.19. 
Les seuls hydrocarbures observés sont des espèces à 2 carbones. L’acétylène et 
l’éthylène sont présents lors des irradiations aux deux longueurs d’onde. Par contre, 
l’éthane n’est observé qu’au cours des irradiations à 121,6 nm. Il s’agit là d’une 
différence surprenante. Nous essayerons d’en comprendre l’origine grâce aux 
analyses s’appuyant sur les résultats d’un modèle 0-D. 
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Figure III.19 : Spectres d’absorption infrarouge des mélanges 
gazeux obtenus suite à l’irradiation du CH4 
a) à l’issue de l’expérience 1b, après 5,5 h d’irradiation en continu 
(PCH4 = 0,393 torr et   ; b) à l’issue de l’expérience 3d, 
après 15 h d’irradiation pulsée (PCH4 = 375 torr et  = 248 nm) 
 
La figure III.20 montre que, quelle que soit la pression ou l’énergie utilisée lors 
des expériences d’irradiation à 248 nm, l’acétylène est le composé le plus 
abondant : il représente 75 à 100 % des produits observés. A l’issue de 34 heures 
d’irradiation (expérience 3d), aucun composé à part C2H2 et C2H4 n’est détecté.  Ces 
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deux derniers atteignent des concentrations de 7,6E14 et 1,6E14 molécules.cm-3 
respectivement. D’autre part, le régime stationnaire n’est pas atteint pour les deux 
composés observés et, contrairement aux expériences d’irradiation de CH4 pur à 
121,6 nm, les quantités de C2H4 ne diminuent pas après avoir atteint un maximum.  
La comparaison des expériences 3c et 3d d’une part et 3a et 3b d’une autre 
part, montre que l’augmentation de l’intensité du laser d’un facteur 1,5 environ induit 
une augmentation de la concentration des produits d’un facteur 3 environ. 
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Figure III.20 : Evolution des concentrations de C2H2 (losanges noirs) et de C2H4 
(ronds rouges) en fonction du temps pour les expériences d’irradiations à 248 nm : 
3a (122 Torr CH4, E=80 mJ), 3b (112Torr CH4, E=120 mJ), 3c (375 Torr CH4, E=65 
mJ), 3d (375 Torr CH4, E=120 mJ). 
 
La limite de détection de C2H6 est calculée égale à 1E14 molécules.cm
-3, 
nous devrions donc être en mesure de détecter ce composé s’il était produit dans les 
mêmes proportions à 121,6 et 248 nm. En d’autres termes, comme on observe des 
quantités équivalentes de C2H2 = 1,5E14
 molécules.cm-3 et de C2H4 = 1E14 
molécules.cm-3 formées suite aux irradiations 1a (121,6 nm) et 3d (248 nm) (figure 
III.21), on devrait avoir C2H6 ~ 6E14 molecules.cm
-3 dans l’expérience 3d. La 
présence d’éthane semble alors être caractéristique de la photolyse du CH4 à 121,6 
nm. 
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Figure III.21 : Evolution des concentrations de C2H2 (losanges noirs), C2H4 (cercles 
rouges) et C2H6 (triangles bleus) en fonction du temps pour les irradiations de 0.241 
torr de CH4 à Lyman- : 1a (gauche), et 375 torr de CH4 à 248 nm 3d (droite) 
 
 
III.3.2. Discussion sur les résultats (248 nm) 
 
Considérons à présent, à l’aide de la figure III.22, la modélisation des 
expériences à 248 nm. Les résultats qui y sont présentés montrent une production 
expérimentale de l’ordre de 1E14 molécules.cm-3 pour C2H2 et quelques 1E13 
molécules.cm-3 pour C2H4 que le modèle semble incapable de reproduire. L’écart 
entre les concentrations théoriques est en effet très marqué (5 ordres de grandeur 
pour C2H2, un ordre de grandeur pour C2H4). D’autre part, le modèle prévoit C2H6 
comme composé largement majoritaire devant C2H4 (un ordre de grandeur de 
différence). Cependant, C2H6 n’a pas été détecté expérimentalement, même au bout 
de 34 heures d’irradiation. 
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Figure III.22 : Comparaison des profils de concentration expérimentaux (points) et 
théoriques (traits pleins) de l’acétylène, de l’éthylène et de l’éthane, respectivement 
en noir, rouge et bleu sur la figure dans le cas de l’expérience 3  
 
Je rappelle ici qu’il a été considéré dans le modèle que la dissociation à 248 
nm du méthane met en jeu un processus d’absorption à 2 photons (Romanzin et al. 
2008) et que la photolyse secondaire des hydrocarbures formés dans l’enceinte 
réactionnelle est négligeable à cette longueur d’onde (voir Chapitre II, § 1.3).  
Afin d’expliquer les résultats inattendus de ces expériences,  j’ai dans un 
premier temps mis en doute les rapports de branchement de photodissociation de 
CH4 à 248 nm avec deux photons puisque ceux-ci peuvent être différents de ceux de 
la photodissociation de CH4 à 121,6 nm avec un photon.  Comme expliqué dans la 
suite, cette hypothèse a été testée en explorant différents jeux de rapports de 
branchement. Cependant, aucun des résultats de ces tests n’a pu reproduire les 
résultats expérimentaux. Les sorties de modèle montrent d’ailleurs peu de 
dépendance envers ces paramètres : le modèle prédit toujours C2H6 comme produit 
majoritaire de l’irradiation de CH4 à 248 nm.   
 
Alors, afin de mieux comprendre le comportement du modèle, j’ai examiné, en 
premier lieu, la contribution des puitss et des sources des composés stables CH4, 
C2H2, C2H4 et C2H6. Les résultats de ce travail sont reportés sur la figure III.23.
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D’après cette figure, en l’absence de photolyse secondaire, la principale 
source d’acétylène est la recombinaison des radicaux 3CH2 entre eux selon : 
 
3CH2 + 
3CH2 → C2H2 + 2H 
3CH2 + 
3CH2 → C2H2 + H2 
 
Or, dans le schéma de photolyse du méthane considéré dans le modèle 
(tableau II.5, Chapitre 2), les radicaux CH2 ne sont produits qu’à l’état singulet. La 
formation de C2H2 nécessite donc une conversion singulet-triplet préalable par 
collision avec le méthane environnant : 
 
CH4 + 
1CH2 → CH4 + 
3CH2 
 
Regardons maintenant l’évolution de la contribution des voies réactionnelles à la 
destruction des photofragments CH, 1CH2, 
3CH2 et CH3. (figure III.24)   
 
Cette dernière figure nous montre qu’uniquement une faible fraction (~15%) des 
radicaux 1CH2 évolue vers 
3CH2. Les autres (plus de 80 %) sont préférentiellement 
convertis en radicaux méthyle.  De plus le principal puits de 3CH2 est la production de 
radicaux CH3 et le deuxième puitss par ordre d’importance n’est pas l’acétylène mais 
l’éthylène. Finalement, l’association de plus de 90 % des radicaux CH3 en présence 
d’un tiers corps aboutit à la formation de C2H6.   
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Figure III.24 : Evolution de la contribution des différentes voies réactionnelles à la 
destruction de a) CH, b) 1CH2, c) 
3CH2 et d)CH3 obtenue par modélisation dans les 
conditions de l’expérience 3d. 
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Considérons maintenant la voie de dissociation J4 de CH4 (tableau II.5, 
Chapitre II, § 5.2.1) qui mène à la formation de CH. La figure III.24 montre que le CH 
réagit quasi exclusivement avec le CH4 pour former du C2H4. Si tout le poids est 
donné à la voie de dissociation J4, on s’attend à ce que la production de C2H4 soit 
favorisée par rapport à celle de C2H6. Cependant, C2H6 est encore une fois le produit 
majoritaire, puisque, plus loin dans le schéma chimique, l’éthylène réagit avec les 
atomes d’hydrogène pour former C2H5. Cette réaction représente le principal puitss 
de C2H4.   
 
  H + C2H4 → C2H5   R14 
 
Le radical C2H5, à son tour, réagit avec l’hydrogène atomique pour être 
converti en deux radicaux de CH3 par la réaction R15 : 
 
     H + C2H5 → CH3 +CH3          R15 
 
Et encore une fois on va former une molécule d’éthane.  
 
Enfin, si l’on prend en compte la photolyse secondaire des hydrocarbures 
(C2H2, C2H4 et C2H6), revenant ainsi sur l’hypothèse faite au départ, la modélisation 
des expériences montre que C2H6 reste encore et toujours le composé majoritaire. 
 
 
III.3.3. Conclusions et perspectives 
 
Malgré des efforts consacrés à la compréhension des mécanismes chimiques 
impliqués dans le modèle, la différence entre les résultats théoriques et 
expérimentaux d’irradiation à 248 nm n’a pas pu être expliquée. Une hypothèse vient 
quand même à l’esprit : compte tenu des fluences importantes du laser utilisées, il 
est possible que le méthane absorbe plus que deux photons. L’énergie déposée 
devient dans ce cas supérieure au seuil d’ionisation du méthane PICH4 = 12.61 eV, 
conduisant à l’ionisation de la molécule avec une probabilité non nulle (Hunter and 
Lias 2009). De plus, de nombreux états électroniques excités de CH4 sont 
accessibles dans la région à 10eV (Heck et al. 1996 ; Mebel et al. 1997). Ces 
derniers peuvent favoriser l’absorption d’un troisième photon raisonnant. Ainsi, le 
méthane ionisé CH4
+ dans le mélange de gaz pourrait induire une chimie ions-
neutres  très différente de celle effectivement prise en compte dans le modèle qui est 
limité à la chimie des neutres.  
Ainsi, la prise en compte de la chimie ionique du méthane dans le modèle 
s’avère être une étape indispensable à tester afin de pouvoir confronter le modèle 
aux expériences d’irradiation à 248 nm. Cette partie du travail pourrait de plus être 
prometteuse dans le cadre de simulations expérimentales représentatives de 
l’ionosphère de Titan. 
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III.4. Conclusions générales et perspectives 
 
Une étude comparative de la photolyse du méthane à 121,6 et 248 nm a été 
entreprise afin d’estimer dans quelle mesure la longueur d’onde d’irradiation pourrait 
affecter la nature et l’abondance des produits photochimiques résultants. Cette étude 
est importante dans le cadre du projet S.E.T.U.P. au sein duquel nous avons 
envisagé de photolyser le méthane grâce à une source pulsée à 248 nm. Les 
résultats expérimentaux obtenus lors de la comparaison des produits observés après 
photolyse de CH4 à 121,6 et 248 nm utilisant respectivement, une lampe 
photochimique H2/He et un laser KrF, montrent que l’évolution du mélange issus de 
ces 2 types d’irradiation est très différente selon la longueur d’onde employée : à 
121,6 nm, l’éthane est le produit principal formé tandis que ce dernier n’est pas 
observé à  248 nm et c’est l’acétylène qui est principalement produit.  
 
L’analyse de ces expériences à l’aide d’un modèle photochimique à 0-D 
suggère que la photolyse du méthane à 248 nm met en jeu très probablement 
l’absorption de 3 photons au lieu de 2 ce qui entraîne l’ionisation de CH4. Le 
développement d’un nouveau schéma chimique prenant en compte les réactions 
chimie ionique/chimie des neutres est envisagé afin d’arriver à reproduire les profils 
de concentrations observés. Cette étape est très intéressante dans le cadre de 
simulation de l’ionosphère de Titan. 
 
 Il est important de noter que l’un des objectifs primordial de l’expérience 
S.E.T.U.P. est d’effectuer une étude cinétique des radicaux de courte durée de vie 
grâce à l’utilisation de la source pulsée à 248 nm. Les résultats acquis ici montrent 
que celle-ci est inadaptée puisqu’il semble très difficile d’arriver à contrôler l’influence 
des processus multiphotoniques. Ainsi, une source pulsée VUV s’avère être l’outil 
indispensable pour la suite du projet. Cet investissement est prévu dans le futur 
proche. 
  
 L’étude de la photochimie de CH4 à Lyman- ainsi que de la description de la 
lampe H2/He, nous a permis de mieux caractériser ce module d’irradiation de 
S.E.T.U.P. D’autre part, une autre étude visant à caractériser le module plasma qui 
implique la dissociation de N2 par le biais d’électrons énergétiques a été effectuée 
(Es-sebbar et al. 2009, 2010). Ces deux études nous ont permis de coupler les 2 
modules, photochimique et plasma, dans le cadre d’expériences exploratoires 
S.E.T.U.P. La présentation des résultats de ces expériences sera l’objet du chapitre 
qui suit.  
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Chapitre IV : Résultats et discussion relatifs aux 
expériences « simulations Titan » 
Ce chapitre rend compte d’expériences menées avec le dispositif 
expérimental déjà décrit au chapitre II. Pour des raisons indépendantes de notre 
volonté, un incendie étant venu effectivement perturber le développement du 
programme de recherche prévu pour ma thèse, celles-ci n’ont pas été conduites pour 
l’instant en utilisant la partie analyse in situ résolue en temps par spectrométrie laser. 
Néanmoins, elles ont permis de tester la pertinence de la méthodologie employée 
quant au dépôt d’énergie dans l’enceinte réactionnelle. Ainsi,  j’ai effectué 3 types 
d’expériences de simulation de l’atmosphère de Titan : des décharges N2/CH4  
« plasma » (figure IV.1 a), des décharges de N2 à la suite desquelles CH4 est 
introduit « post décharge » (figure IV.1 b), les mêmes décharges de N2 à la suite 
desquelles CH4 est injecté, mais cette fois-ci le mélange est soumis en plus à une 
irradiation à Lyman- « couplage » (figure IV.1 c). Dans la suite de ce chapitre, les 
expériences sont d’abord présentées de manière générale, puis, pour chacune 
d’entre elles, les raisons de leur mise en œuvre et les résultats acquis sont détaillés.  
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Figure IV.1 : schémas et vues des dispositifs mis en œuvre lors des 3 types de 
simulations expérimentales de l’atmosphère de Titan : a) expériences plasma, b) 
expériences en post-décharge et c) expériences par couplage  
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IV.1. Plans des expériences 
 
Le récapitulatif des expériences de « simulation Titan » est présenté dans le 
tableau IV.1. 
 
Nom Pourcentages 
N2/CH4 
Ptotale 
N2/CH4 
(Torr) 
PCH4 
(Torr) 
Produits 
formés 
(moléc.cm-3) 
Durées 
des exp 
a) 
« plasma » 
P1 
P2 
P3 
P4 
P5 
98/2 
95/5 
90/10 
80/20 
70/30 
3,6 
0.072 
0.18 
0.36 
0.72 
1.08 
6.1016 
1,4.1017 
4,9.1017 
6,8.1017 
7,1.1017 
10 min 
b) 
« post 
décharge » 
PD1 
PD2 
PD3 
PD4 
PD5 
98/2 
95/5 
90/10 
80/20 
70/30 
3,6 
0.072 
0.18 
0.36 
0.72 
1.08 
2,5.1016 
2,5.1016 
2,7.1016 
3.1016 
3.1016 
4 
heures 
c) 
« couplage » 
C1 
C2 
C3 
C4 
C5 
98/2 
95/5 
90/10 
80/20 
70/30 
3,6 
0.072 
0.18 
0.36 
0.72 
1.08 
2,7.1016 
3.1016 
3.1016 
3,5.1016 
4,5.1016 
4 
heures 
Tableau IV.1 : récapitulatif des paramètres utilisés lors des expériences de 
« simulations Titan ». 
Pour l’ensemble de ces expériences un mélange de gaz N2/CH4 avec 5 
proportions différentes 98/2, 95/5, 90/10, 80/20 et 70/30 a successivement été 
introduit dans l’enceinte réactionnelle. Des débitmètres massiques placés à la sortie 
des bouteilles de chacun des 2 gaz, N2 et CH4, ont permis de fixer les pourcentages 
désirés avec une grande précision dans le temps. L’objectif principal de faire varier 
ces pourcentages résidait dans le fait de pouvoir étudier l’influence de la variation du 
pourcentage de méthane sur la formation des produits.  
Pour toutes les séries d’expériences, la valeur de la puissance déposée dans 
la cavité microonde du module plasma a été fixée à 100 W. En effet, une étude faite 
par E.T. Es-sebbar, post doctorant au LISA, a montré que pour optimiser les densités 
de N(4S) injectés dans la zone réactionnelle au centre du réacteur, c’est cette 
puissance qu’il convient d’utiliser (Es-sebbar, et al. 2009). En dessous de cette 
valeur, les densités sont plus faibles et au-delà elles sont constantes. 
Quelle que soit la série d’expériences a), b) ou c) considérée, j’ai utilisé le 
débit total de gaz (c'est-à-dire du mélange N2/CH4 dans le cas  a) ou bien des gaz N2 
et CH4 injectés indépendamment dans les cas b) et c)) fixé à 50 sccm, avec une 
pression totale de 3,6 Torr. Après des durées variables d’expériences, (Tableau IV.1) 
le piège cryogénique est isolé et sorti du dewar. Le mélange résultant revient donc à 
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température ambiante, ainsi, les différents gaz qui le composent se vaporisent. 
Ceux-ci sont alors analysés à l’aide d’un spectromètre IRTF (analyse ex-situ). La 
pression totale des produits formés est mesurée après détente du volume du piège 
dans la cellule et la rampe de transfert (Volume=3042 cm3). Comme le montre le 
tableau IV.1, le rendement des  expériences « plasma » est très important : au bout 
de seulement 10 minutes, le nombre total de molécules formées est, par exemple 
pour l’expérience P5, égal à 2,16E21 molécules (ou 3,6 mmol soit de l’ordre de 100 
mg). Ce n’est pas le cas des deux expériences « post décharge » et « couplage ». 
Pour comparaison, les quantités de produits récupérés lors des expériences PD5 et 
C5 sont égales à 4 mg et 6 mg respectivement. Ainsi, nous avons dû opter pour des 
durées d’expériences de type PD et C  plus longues (4 heures) afin d’observer des 
concentrations de produits quantifiables par spectrométrie IR.  
Dans le cas des expériences de « couplage », il est important de bien 
contrôler la pression de méthane introduite dans le réacteur en post décharge. En 
effet, afin d’être dans les conditions idéales de couplage des 2 modules, plasma et 
photochimique, il est préférable que les photons injectés par la lampe photochimique 
arrivent au centre du réacteur, partie où les atomes d’azote sont présents dans le 
système. Si, dans le cas contraire, le méthane est photodissocié en dehors de la 
zone où sont disponibles les atomes d’azote, nous ne serons alors pas en mesure de 
parler d’une chimie couplée simulant les conditions de l’atmosphère de Titan : 
dissociation du méthane grâce aux photons, et dissociation de l’azote grâce aux 
électrons. Connaissant les pourcentages de méthane introduits ainsi que la pression 
totale circulant dans le réacteur, nous pouvons calculer les valeurs de pression 
partielle de méthane, PCH4, introduites dans l’enceinte. Il est à noter que la lampe 
photochimique se trouve à une distance égale à 20 cm du centre du réacteur. La 
figure IV.2 indique la fraction du flux lumineux absorbée en fonction de la distance 
dans le réacteur pour les 5 expériences de couplage.  
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Figure IV.2 : Fraction du flux lumineux absorbé pour 5 différentes 
pressions de CH4 allant de 0,072 à 1,08 Torr, en fonction de la 
distance correspondant aux 5 expériences de couplages 
photolyse CH4 et dissociation N2. 
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Cette courbe montre que, pour les expériences de couplage 1 et 2, la totalité des 
photons n’est pas complètement absorbée au bout de 20 cm. Cependant, pour les 3 
autres expériences, le flux de photons émis par la lampe photochimique est 
complètement absorbé avant d’atteindre le centre du réacteur. Nous sommes alors 
en mesure de parler de conditions de couplage optimales uniquement pour les 
expériences couplage 1 et 2. 
 
 
IV.2. Expériences « plasma » 
 
Comme nous l’avons mentionné dans le chapitre I, la plupart des expériences 
plasma effectuées jusqu’au jour d’aujourd’hui, ont pour objectif de fournir des 
analogues des aérosols observés dans l’atmosphère de Titan et de les caractériser 
du point de vue physique et chimique et d’en déterminer certaines propriétés 
importantes (indice optique par exemple). Cependant, quelques-unes s’attachent à 
décrire le devenir de la phase gazeuse (Horvath, et al. 2009 ; 2010 ; Ramirez, et al. 
2005 ; 2002, Navarro-Gonzalez, et al. 1997 ; 2001 ; Oumghar, et al. 1994 ; 1995 ; 
Coll, et al. 1999 ; Bernard, et al. 2004).  
 
Une partie des expériences ont mis en oeuvre des décharges de type Corona. 
Ainsi, Horvath et al. 2009 ont utilisé un mélange N2/CH4 (98/2) à la pression 
atmosphérique afin de simuler la chimie ayant lieu dans la basse atmosphère de 
Titan. A l’issue de l’expérience, ils détectent C2H2, C2H6 et HCN par spectrométrie 
IRTF, l’acétylène étant le composé majoritaire. De même, Ramirez, et al. 2002 ; 
2005 et Navarro-Gonzalez, et al. 2001 détectent  par spectrométrie de masse et 
spectroscopie IR 2 composés majoritaires : C2H2 et C2H6 à l’issue de leurs 
expériences impliquant un mélange de N2/CH4 (90/10) à des pressions allant de 100 
à 1000 mbar. Selon Ramirez, et al. 2005 des nitriles sont aussi obtenus, mais à plus 
faible concentration.  
 
Par ailleurs, des expériences ont été conduites avec des décharges DBD 
(Décharges sur Barrière Diélectrique) à pression atmosphérique. C’est le cas des 
études de Oumghar, et al. 1994 ; 1995 qui reportent C2H2, C2H4, C2H6 et NH3 comme 
composés majoritaires formés dans un plasma N2/CH4. Il en est de même des 
travaux de Horvath et al. 2010, sur un mélange N2/CH4 avec des pourcentages de 
CH4 allant de 2 à 10 %. L’enceinte réactionnelle est reliée directement au 
spectromètre à IRTF grâce auquel se fait la détection des produits. Quatre composés 
ont été détectés à l’issue de ces expériences, le composé majoritaire étant HCN, 
puis, dans l’ordre : C2H2, C2H6 et NH3. 
Un troisième type d’expériences a été effectué grâce cette fois à une 
décharge DC (décharge à courant continu). On peut citer celles de Coll,  et al. 1999 
qui concerne un mélange N2/CH4 (98/2) et dont  la phase gazeuse est analysée par 
un chromatographe en phase gazeuse couplée à un spectromètre de masse (CPG-
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SM). Les auteurs trouvent des concentrations relatives de produits avec C2H2 
comme composé majoritaire, puis dans l’ordre, HCN > C2H6 > C3H8 > C3H4 > C2H4 > 
HC3N > C2H4 > C4H2 > CH3CN > C2N2. Bernard, et al. 2004 ont utilisé le même 
dispositif expérimental que Coll, et al. 1999, mais en utilisant la spectroscopie IRTF 
pour méthode d’analyse ce qui leur a permis de détecter NH3. Par ailleurs, 
Pintassilgo, et al. 1999 on étudié un mélange N2/CH4 avec 0,5 à 2 % de CH4 et 
montrent que le celui-ci est très efficacement dissocié dans ce type de décharge, et 
que le produit le plus abondant qui apparaît en phase gaz est HCN. 
 
La description rapide des résultats des expériences montre que la nature et 
l’abondance des composés formés sont étroitement liées à la nature de la décharge 
utilisée c'est-à-dire du type de dépôt d’énergie. Les décharges corona semblent 
favoriser la formation des hydrocarbures, tandis que les décharges DBD, DC et 
microondes semblent favoriser la formation de nitriles.  
 
Maintenant que les expériences déjà existantes ont été évoquées, je vais les 
comparer aux résultats issus de nos expériences qui mettent en œuvre une 
décharge de type microonde.  
 
 
IV.2.1. Présentation des résultats des expériences 
« plasma » N2/CH4 
 
 Les composés organiques qui ont été détectés dans nos simulations plasma 
par spectrométrie infrarouge sont : C2H2,  C2H4, C2H6, C3H4, C4H2, HCN, HC3N, C6H2 
et HC5N. Ces composés ont tous été observés dans l’atmosphère de Titan sauf 
HC5N  et C6H2 même si leur présence y est tout de même fortement suspectée 
(Vuitton et al. 2007 ; Jolly and Bénilan, 2008 ; Shindo, et al. 2003). Il est à noter que 
ces deux derniers ont été détectés dans les expériences de Coll, et al. 1999. Par 
contre, d’autres composés, C6H6, C2N2, C3H8, C4N2 et CH3CN, présents dans 
l’atmosphère de Titan n’ont pas été détectés lors de nos simulations plasma du fait 
de leur faible abondance qui les place en dessous de la limite de détection de 
l’instrument IRTF utilisé pour l’analyse. La figure IV.3 présente le spectre 
d’absorption obtenu pour les expériences de type plasma. C’est à partir des spectres 
d’absorption que j’ai pu déterminer les abondances de HC3N, C4H2, HCN, C2H2, 
C2H4, C2H6 et NH3 en fonction du pourcentage de CH4 dans le mélange N2/CH4. 
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Figure IV.3 : a) Parties de spectres d’absorption montrant la signature des différents 
composés formés à l’issue des expériences plasma IR sur le domaine de nombres 
d’onde [470 à 3500 cm-1]. Deux zooms du spectre sont aussi présentés pour les 
domaines b) 650 à 1050 cm-1 et c) 600 à 660 cm-1.  
Sur la figure IV.4 sont représentées les abondances* des composés HC3N, 
C4H2, NH3, C2H2, C2H6, HCN et C2H4 en fonction du pourcentage de CH4 pour les 
expériences P1 à P5. Les valeurs des abondances et des % de ces produits formés 
et piégés pour les 2 expériences P1 et P5 sont reportées dans le tableau VI.2.  
                                                 
*
 les abondances sont calculées par rapport à N2 
Chapitre IV : Résultats et discussion relatifs aux expériences « simulation Titan » 
 150 
0 10 20 30
1E-6
1E-5
1E-4
1E-3
0.01
0.1
 HCN
 C
2
H
4
 C
2
H
6
 
 
 HC
3
N
 C
4
H
2
 NH
3
 C
2
H
2
a
b
o
n
d
a
n
c
e
% CH
4
 
Figure IV.4 : abondances de HC3N, C4H2, NH3, C2H2, HCN, C2H4 et C2H6 en fonction 
du pourcentage de CH4 obtenues à l'issue des expériences plasma P1, P2, P3, P4 et 
P5.  
exp  NH3 HC3N HCN C2H6 C4H2 C2H4 C2H2 
P1 Abondance 9.6E-5 4.6E-4 9,2E-3 9.0E-5 6,5E-6 1.1E-5 3.4E-4 
Pourcentage  0,9 4,5 90,1 0,9 0,06 0,1 3,4 
P5 Abondance 1,0E-3 3,5E-2 7,8E-2 1,0E-3 1,0E-3 1,0E-3 1,0E-3 
Pourcentage 0,5 14,6 32,8 4,0 4,5 5,2 38,4 
Tableau IV.2 : abondances et pourcentages des produits piégés à l’issue des 
expériences P1(2%CH4) et P5 (30%CH4) 
 
Pour les expériences P1, P2 et P3 (pour lesquelles le pourcentage de CH4 
dans N2 est respectivement de 2, 5 et 10 %), le composé majoritaire est HCN. Il 
représente 90 % des composés formés. En deuxième et troisième position on trouve 
HC3N et C2H2 représentant respectivement (3,6 à 5,5%) et (3 à 3,4 %) des 
composés formés. Les autres composés : C2H6, C2H4, NH3 et C4H2 représentent, 
ensemble, 1,4 à 2 % des composés formés.  
Pour l’expérience P4 (20 % de CH4 dans N2), la formation de HCN reste 
prépondérante, mais la proportion diminue drastiquement puisque ce composé ne 
représente plus que 50% des molécules formées. En deuxième position vient C2H2 
dont le pourcentage augmente à 23 %, puis HC3N à 19%. C4H2 est désormais à 
3,5%, suivi de C2H6 à 2%, tandis que C2H4 et NH3 représentent, ensemble, 2 % des 
composés formés.  
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Pour l’expérience P5 (30% de CH4 dans N2), C2H2 devient cette fois-ci le 
composé majoritaire représentant 38,4% des composés formés, viennent ensuite par 
ordre d’abondance HCN (32,8%), HC3N (14,6%), C2H4 (5,2%), C4H2 (4,5%), 
C2H6 (4%) et enfin NH3 (0,5%). 
Afin d’expliquer ces comportements, regardons plus précisément les 
mécanismes des réactions aboutissant à la formation des produits. 
 
 
IV.2.2. Mécanismes réactionnels  
 
Les réactions menant à la formation de C2H2, C2H4 et C2H6 ont été détaillées 
dans le chapitre III (photodissociation du méthane), je ne reviendrai donc pas ici sur 
les mécanismes de formation de ces derniers. Je reporte donc uniquement ci-
dessous les mécanismes de formation des composés azotés (HCN, HC3N, HC5N et 
NH3)  et les hydrocarbures lourds C4H2 et C6H2. 
 
Formation de HCN 
HCN est le composé majoritaire obtenu à l’issue de nos expériences, sa 
formation découle majoritairement des réactions de l’azote atomique N(4S) avec les 
radicaux CH3 et CH2 selon : 
N(4S) + CH3 → HCN + H2 
N(4S) + CH2 → HCN + H 
N(4S) + CH3 → H2CN + H 
Il faut noter ici, que dans le cadre des expériences plasma, le méthane est 
complètement dissocié au sein du module plasma via les électrons conduisant à la 
formation des radicaux CH3, CH2 et CH (Bernard, thèse Paris 7, 2004 ; Oumghar et 
al. 1994) selon : 
CH4 + e
- (>10eV)  → CH3 + H 
→ CH2 + H + H 
→ CH2 + H2 
→ CH + H2 + H 
Formation de HC3N et HC5N 
Les deux autres composés détectés renfermant des atomes d’azote et de 
carbone sont HC3N et HC5N. La formation de ces 2 composés implique la présence 
des radicaux CN ou C2H. La formation du radical CN découle de la recombinaison de 
l’azote atomique avec le radical CH2 selon : 
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N(4S) + CH2 → CN + H + H 
N(4S) + CH2 → CN + H2 
Tandis que la formation de C2H provient essentiellement de la dissociation de 
C2H2 selon : 
H + C2H2 → C2H + H2 
À partir de ces deux radicaux : CN et C2H, la formation de HC3N et HC5N est 
possible selon : 
CN + C2H2  HC3N + H 
HCN + C2H  HC3N + H 
CN + C4H2  HC5N + H 
HC3N + C2H  HC5N + H 
Formation NH3  
  NH3 peut être produit au niveau de la décharge microonde selon trois voies de 
formation proposées dans la littérature : 
 Formation de Wilson and Atreya, 2004 : dans le schéma chimique du modèle 
proposant la formation de NH3 dans l’ionosphère de Titan est inclu le mécanisme 
suivant : 
N2 + h → N
+ + N(4S) + e-  
N+ + H2 → NH
+ + H 
NH+ + H2 → NH2
+ + H 
NH2
+ + H2 → NH3
+ + H 
NH3
+ + H2 → NH4
+ + H 
NH4
+ + e- → NH3 + H 
Cependant, nous pouvons exclure ce schéma, puisque, dans notre configuration, 
la proportion de N+ est faible, car l’énergie d’ionisation de l’azote atomique s’élève à 
24 eV (Locht, et al. 1975 ; Smyth, et al., 1973) alors que dans notre configuration, 
l’énergie des électrons est pratiquement négligeable au dessus d’une dizaine d’eV 
(Oumghar, et al, 1994 ; Bernard, thèse Paris 7, 2004).  
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 Formation de Bai et al. 2008 ; 2003 ; Matthews, 1995 et Mfopara, et al. 2009 : 
 
La première étape du schéma proposé par ces auteurs sont les réactions de 
N2
+ avec CH3 et H2 : 
N2
+ + CH3  N2H
+ + CH2 
N2
+ + H2  N2H
+ + H 
Les radicaux N2H
+ formés donnant ensuite des radicaux NH par  recombinaisons 
avec des électrons ; 
N2H
+ + e-  NH + N 
Par ailleurs, les radicaux NH sont formés suite aux réactions de N2
+ avec H2 et des 
atomes N(4S) avec H  
 
N2
+ + H2  NH + NH 
N(4S) + H  NH 
Enfin, ces radicaux NH vont aboutir à la formation de NH3 via les réactions : 
NH + H2  NH3 
NH + H   NH2          
suivie de  NH2 + H   NH3 
Dans le cadre d’expériences de caractérisation de la décharge microonde N2, des 
molécules d’azote ionisées (N2
+) ont bien été détectées (Et Es-sebbar, et al. 2009), 
donc un schéma qui implique la présence de N2
+ est plausible dans notre cas de 
figure. 
 
 Formation de Lavvas, et al. 2008 qui expliquent la formation de NH3 suite à la 
réaction des atomes d’azote N(4S) avec les molécules d’hydrogène selon : 
N(4S) + H2  NH2 + M 
suivie de              NH2 + H + M  NH3 + M 
Ce sont ces deux dernières voies qui sont très probablement  responsables de 
la formation de NH3 dans nos simulations. 
Formation de C4H2 et de C6H2 : 
La formation de ces deux composés implique la présence de C2H. Ils sont 
produits essentiellement à partir de la recombinaison de ce radical avec C2H2 et 
C4H2  selon : 
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C2H + C2H2 → C4H2 + H  
C2H + C4H2  C6H2 + H  
 
En résumé, on a vu 
- dans ce chapitre IV, § 2.2 que les radicaux carbonés CH3, CH2 et CH 
réagissent avec l’azote atomique, N(4S) pour former HCN 
- dans le chapitre III, § 2.2.1 que ces mêmes radicaux contribuent à la 
formation des hydrocarbures C2H2, C2H6 et C2H4  
 
Les résultats des expériences « plasma » peuvent donc être expliquées ainsi : 
 
 dans les conditions des  expériences P1, P2 et P3, les atomes d’azote N(4S) 
doivent se trouver en excès par rapport aux fragments carbonés favorisant ainsi la 
probabilité de leur réaction avec CH3, CH2 et CH. Cette situation aboutit donc à la 
formation prépondérante de composés azotés, ce qui est en accord avec les 
résultats expérimentaux. 
 dans les conditions des  expériences P4 et P5,  le pourcentage de CH4 étant 
de  20 et 30 % respectivement, l’abondance des radicaux issus de la dissociation de 
CH4 doit devenir plus importante. La probabilité de leur recombinaison entre eux 
favorise, cette fois, la formation d’hydrocarbures comme il est observé 
expérimentalement. On peut ainsi expliquer la nette augmentation de concentration 
d’hydrocarbures, ainsi que la diminution des concentrations des composés azotés 
observés à partir du mélange N2/CH4 avec des proportions de 20/80.  
 
Cependant, il sera intéressant par la suite de comparer les résultats de nos 
expériences avec des travaux théoriques afin de valider les mécanismes 
réactionnels décrits ici. 
 
 
IV.2.3. Extrapolation des résultats « plasma » à l’atmosphère 
de Titan  
 
Afin de comparer les abondances expérimentales avec celles observées au 
sein de l’atmosphère de Titan, nous avons choisi les résultats de l’expérience P1 
(98%N2 / 2%CH4) la plus représentative des proportions N2/CH4 qu’on trouve dans la 
haute atmosphère de Titan (De la Haye, et al. 2008). Ainsi sur la figure IV.5, j’ai 
reporté l’abondance des composés C2H2, C2H4, C2H6, C4H2, HCN, HC3N et NH3 
obtenus. Sur cette figure sont aussi présentées les abondances observées de ces 
mêmes composés dans les domaines d’altitudes  [200- 550 km] (à 5 N) (Vinatier, et 
al. 2010), [600 -1200 km] (Shemansky, et al. 2005) et [975-1150 km] (Cui, et al. 
2009).  
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Figure IV.5 : abondances de C2H4, HC3N, HCN, C2H2, C4H2, C2H6 et NH3 – 
observées en fonction de l’altitude (Vinatier, et al. 2010, Shemansky, et al. 2005, Cui, 
et al. 2009) (carrés) et obtenues suite à l’expérience P1(N2/CH4 98/2) (barres 
pleines). 
Les abondances expérimentales et observées sont en accord uniquement 
dans la haute atmosphère de Titan (de 900 à 1200 Km). En effet, pour C2H6, C4H2, 
C2H2, HCN et NH3, une différence de moins d’un ordre de grandeur est observée,  
néanmoins, l’écart pour HC3N et C2H4 s’élève à plus d’un ordre de grandeur. Compte 
tenu de cette constatation, il apparaît que ce type d’expériences plasma convient à 
simuler correctement la chimie de cette zone de l’atmosphère où se déroule une 
chimie issue de la recombinaison des fragments du CH4 avec les atomes d’azote.  
 
 
IV.3. Expériences « post décharge » et  « couplage »  
 
Dans le cas des décharges plasma, le CH4 est fortement dissocié par les 
électrons (Pintassilgo, et al. 1999),  et sa température peut atteindre 1000 K 
(Pintassilgo, et al. 2009), tandis que dans la haute atmosphère de Titan, la 
température est inférieure à 180 K (Fulchignoni, et al., 2005 ; Vinatier, et al. 2007). 
Par conséquent, Pintassilgo, et al. 2009 ont suggéré que, pour simuler les conditions 
de cette atmosphère, il convient plutôt d’employer un système où une décharge 
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plasma d’azote seul est utilisée, le méthane n’étant injecté dans le milieu réactionnel 
qu’au niveau de la post-décharge de façon à ce qu’il soit beaucoup moins dissocié 
par les électrons. 
Par ailleurs, dans l’atmosphère de Titan, CH4 est non seulement dissocié par 
des électrons, mais aussi par des photons (figure I.9 du chapitre I). C’est pourquoi, 
afin d’améliorer la représentativité des expériences « post décharge » et de simuler 
au mieux cette atmosphère, CH4 a été injecté dans un deuxième temps en post 
décharge et a été dissocié par des photons à Lyman-.  
Dans la partie qui suit, je présente et compare les résultats obtenus suite aux 
expériences nommées « post décharges » et « couplage ». Je discute aussi des 
améliorations à apporter aux simulations de l’atmosphère de Titan prévues dans le 
cadre du programme S.E.T.U.P.  
 
 
IV.3.1. Présentations des expériences « post décharge » et 
« couplage » 
 
Contrairement aux expériences « plasma » où de nombreuses espèces (HCN, 
NH3 mais aussi d’autres nitriles et certains hydrocarbures) sont détectées, seuls 
HCN et NH3 sont formés à l’issue des expériences « post décharge » et « couplage » 
: HCN étant le composé majoritaire. Sur la figure IV.6 est présenté un spectre IR 
typique obtenu suite aux expériences « post décharge » ou « couplage ». 
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Figure IV.6 : Exemple typique de spectre d’absorption IR dans le domaine 500 à 
3500 cm-1 de la phase gazeuse résultante à l’issue des expériences « post 
décharge » et « couplage ».  
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Figure IV.7 : abondances de HCN et NH3 obtenues à l'issue des expériences post 
décharge (en noir) et couplage (en rouge) en fonction du pourcentage de CH4 
introduit en post décharge. 
 Abondances Pourcentages 
Exp PD1 C1 PD5 C5 PD1 C1 PD5 C5 
HCN 1.08E-4 1.12E-4 2.84E-4 4.10E-4 95 93 92.4 89.2 
NH3 5.70E-6 8.47E-6 2.33E-5 4.98E-5 5 7 7.6 10.8 
Tableau IV.3 : abondances et pourcentages de HCN et NH3 à l’issue des 
expériences P1(2%CH4) et P5 (30%CH4) 
 
Comme on peut le voir sur la figure IV.7, l’abondance des 2 espèces obtenues 
à l'issue des expériences post décharge et couplage augmente avec le pourcentage 
de CH4 introduit en post décharge. HCN représente entre 89 à 95 % de la totalité des 
deux composés observés, tandis que, NH3, représente entre 5 et 11 %. 
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En ce qui concerne la production de HCN, les résultats obtenus pour les 
expériences « post décharge » et « couplage » ne diffèrent qu’à partir d’un 
pourcentage de CH4 introduit en post décharge de 30% : 1,5 fois plus de HCN est 
formé dans l’expérience C5 que dans PC5 (tableau IV.3). 
 
Les abondances de NH3 augmentent quant à elles dès lors que le couplage 
(plasma-irradiation) est mis en place et ceci d’autant plus que le pourcentage de CH4 
introduit en post-décharge est important : ~1,5 et 2,1 fois plus de NH3 est formé en 
fin d’expérience C1 et C5 que dans PC1 et PC5 respectivement.  
 
En conclusion de cette comparaison, il apparaît que le fait d’irradier CH4 en 
post décharge n’induit qu’une augmentation minime des quantités de produits formés 
et ne favorise pas la production d’hydrocarbures, ce qui constitue un résultat 
surprenant. 
  
Je discuterai plus tard dans le manuscrit (§ 3.4) des raisons qui peuvent 
expliquer ce résultat. 
 
 
IV.3.2. Mécanismes réactionnels  
 
Les mécanismes conduisant à la formation des seules espèces détectées 
dans les expériences « post décharge » et « couplage », soient HCN et NH3, ne sont 
pas les mêmes que ceux mis à l’œuvre dans le cas des expériences « plasma » 
comme je l’explique ci-dessous.  
 
Formation de HCN 
 
Dans toutes les expériences mises en œuvre ici, la formation de HCN découle 
des réactions de l’azote atomique N(4S) avec les radicaux CH3 et CH2. La différence 
entre les expériences « plasma », et les expériences en « post-décharge » et 
« couplage », doit être principalement attribuée au mode de production des radicaux 
CH3 et CH2. Dans les trois cas, les radicaux proviennent de la dissociation du 
méthane. Mais, dans la décharge la dissociation de CH4 résulte des collisions avec 
les électrons de la décharge alors qu’en post-décharge la dissociation de CH4 est 
due aux collisions avec la molécule d’azote dans un état excité N2(A) (Pintassilgo, et 
al. 2009 ; 2010). Dans les expériences de « couplage » la dissociation par photolyse 
vient s’ajouter aux collisions avec l’azote moléculaire excité. 
 
Formation de NH3 
 
Dans les expériences « plasma », NH3 se forme soit par l’intermédiaire d’une 
réaction faisant intervenir soit l’espèce ionisée N2
+ soit par réaction de N(4S) avec H2. 
Or, Es-sebbar, et al. (2009) ont montré que les espèces ionisées comme N2
+ ne sont 
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pas présentes en post décharge. Ainsi, dans le cas des expériences « post 
décharge », ce sont les atomes d’azote à l’état excité N(2D) qui vont interagir avec 
CH4 pour donner le radical NH (Herron, 1999) : 
  
N(2D) + CH4  NH + CH3  
La recombinaison de deux radicaux NH aboutit à la formation de NH2 qui 
réagit à son tour avec l’hydrogène atomique en présence d’un tiers corps pour 
donner NH3: 
2NH  NH2 + N(
4S) 
NH2 + H + M  NH3 + M 
D’autre part, nous avons vu que dans les expériences « couplage », 1,5 à 2 
fois plus de NH3 sont formés que dans le cas des expériences « post décharge ». 
Ceci s’explique par le fait que la photolyse de CH4 conduit à la production de 
molécules d’hydrogène (H2) par la voie J2 (voir Chapitre II, § 5.2.1), celles-ci vont à 
leur tour réagir avec les atomes d’azote N(4S) pour donner NH2 (Lavvas, et al. 
2008) qui enfin forme NH3 selon : 
 
N(4S) + H2 + M  NH2 + M 
NH2 + H + M  NH3 +M  
En conclusion,  il s’avère que les mécanismes de formation de NH3 et HCN 
sont différents pour les expériences « plasma » et celles de « post décharge » ou 
« couplage ». Cependant, afin de valider les mécanismes évoqués dans tous les cas 
de figure, il conviendra de les confirmer par la mise en œuvre d’un modèle théorique 
en tenant compte des conditions de nos différentes expériences.  
 
 
IV.3.3. Extrapolation des résultats des expériences 
« couplage » à l’atmosphère de Titan 
 
La figure IV.8 compare cette fois les abondances des composés HCN et NH3 
obtenues suite aux expériences C1 avec les abondances en fonction de l’altitude 
(200 à 1200 km) pour ces 2 espèces.  
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Figure IV.8 : Abondances de HCN et NH3 observées en fonction de 
l’altitude (Vinatier, et al. 2010 ; Shemansky, et al. 2005 ; Cui, et al. 2009)  et 
obtenues à l'issue de l’expérience C1 (barres pleines). 
Pour HCN, les abondances déterminées expérimentalement sont en bon 
accord avec celles des observations du spectromètre UVIS pour les altitudes entre 
600 et 800 km. Concernant NH3, un écart d’un facteur 1,5 est observé entre les 
résultats expérimentaux et les observations du spectromètre INMS (980-1150 km). 
 
 
IV.3.4. Discussion sur la photolyse du méthane dans le 
cadre des expériences « couplage » 
 
A l’issue des expériences « couplage », même de longues durées (8 heures), 
aucun hydrocarbure n’est détecté. Suite à ce résultat surprenant, j’ai regardé de plus 
près la photolyse du CH4 dans le cas de ces expériences « couplage ». 
Le temps de résidence (s)  de CH4 introduit en post décharge pour chaque 
position x(cm) dans l’enceinte est calculé avec la formule : 
V
x  
où  x est la distance parcourue dans le réacteur (cm)  
V : sa vitesse, dont la valeur est déterminée par la relation :  
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avec : - Q : le flux du gaz (sccm) 
- r : le rayon du tube de décharge (cm) 
- P : la pression du gaz (Torr) 
- Tg : la température du gaz (K) 
 
Les conditions expérimentales utilisées étant  QCH4 = 1 à 15 sccm (pour 2 à 
30 % de CH4), x = 2 cm (distance sur laquelle CH4 est irradié), r = 3 mm, P = 3,6 
Torr, le temps de résidence de CH4 est calculé égal à 0,2 et 3 ms pour les 
expériences C5 et C1 respectivement.   
J’ai ensuite utilisé le modèle 0-D de photolyse du méthane décrit dans le 
chapitre II pour calculer la quantité de C2 (C2H4, C2H6 et C2H2) formés en prenant un 
temps d’irradiation maximal CH4 = 3 ms, et un flux de la lampe H2/He = 1E15 
photons.s-1. Cela revient donc à considérer que CH4 est soumis aux photons émis 
par la lampe pendant 3 ms et que les quantités de C2, produites tout au long de 
l’expérience « couplage », s’accumulent dans le piège cryogénique.  
Dans le cas de l’expérience C1, la PCH4 introduite dans le réacteur est de 
0,072 torr (soit 2% de la pression totale égale à 3,6 Torr), soit une densité de 2,3E15 
molecules.cm-3. Dans ces conditions, en considérant que l’irradiation du méthane 
s’effectue sur une durée de 3ms, le modèle prévoit une production majoritaire de 
C2H4 avec une densité de 3E7 molecules.cm
-3. Ensuite vient C2H6 avec 1,4E5 
molécules.cm-3, et en dernier C2H2 avec 3,1E3 molecules.cm
-3. Sachant que les 
limites de détection de C2H2, C2H4 et C2H6 sont respectivement de 5E11, 4E12, 1E14 
molecules.cm-3, et considérant que CH4 est irradié sur une durée de 3 ms et que les 
hydrocarbures formés s’accumulent dans le piège, on détermine une durée 
d’irradiation de 1h30min pour être susceptible de détecter par IRTF C2H4, et 1000 
heures pour détecter C2H2 et C2H6. La durée de l’expérience C1 étant de 4 heures, 
C2H4 devrait être détecté, cependant, ce dernier n’a pas été identifié pour les raisons 
explicitées dans ce qui suit : 
C2H4 est formé par la recombinaison de fragments issus de la dissociation de 
CH4. Mais il est important de noter que, dans nos expériences, il y a compétition 
entre 2 processus : 
- la recombinaison des fragments CH3, CH2 et CH issus de la photolyse de CH4 
pour former des hydrocarbures, et 
- les réactions de ces mêmes fragments carbonés avec les atomes d’azote 
N(4S) aboutissant à la formation de composés azotés. 
La quantification des atomes d’azote N(4S) dans les conditions de notre 
expérience a été effectuée (Es-sebbar, et al. 2009 ; 2010). Leur densité a été 
déterminée au centre de l’enceinte expérimentale (à 20 cm de la décharge). Elle  est 
de l’ordre de 1E14 à 1E15 atomes.cm-3 et correspond à une abondance de l’ordre de 
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1E-5 à 1E-4 coïncidant à celles observées au sein de l’atmosphère de Titan aux 
altitudes entre 1100 et 1500 km (Figure IV.9). 
Quant à l’abondance des radicaux CH3 issus de la photolyse de CH4, dans les 
conditions de l’expérience C1, elle est prédite égale à environ 6E-8 molécules.cm-3 
par le modèle de photolyse de CH4. Connaissant la pression totale du réacteur (3,6 
Torr), nous pouvons déterminer l’abondance de CH3 qui est égale à 5E-9. Cette 
valeur est très faible par rapport à celle prédite par les modèles dans la haute 
atmosphère de Titan. Il y a en effet 8 ordres de grandeur de différence.  
 
Figure IV.9 : profils verticaux de N(4S), N(
2D), CH3, H et H2 de l’atmosphère de Titan 
obtenus par modélisation (Wilson and Atreya, 2004) 
 
Dans les conditions de notre expérience, il s’avère donc que la production de 
N(4S) est bien plus efficace que celle de fragments carbonés. Il y a en effet 1E7 fois 
plus d’atomes N(4S) que de radicaux CH3 issus de la photolyse de CH4. Ainsi, on 
conçoit bien que la probabilité d’interaction des fragments carbonés entre eux est 
quasi nulle par rapport à la probabilité d’interaction de ces derniers avec les atomes 
d’azote. C’est pour cette raison que nous formons uniquement des molécules 
azotées à l’issue des expériences « couplage ».  
 
En conclusion, afin d’être représentatif de la haute atmosphère de Titan, il faut 
être en mesure de produire des radicaux CH3 avec une abondance de l’ordre de 1E-
3, ce qui correspond à une densité de 1E14 molec.cm-3. Cette valeur ne pourrait être 
obtenue qu’en utilisant une source lumineuse à 121,6 nm dont le flux serait de l’ordre 
de 1E24 photons.s-1 (Ce calcul est effectué en utilisant le modèle photochimique 
décrivant la dissociation du méthane). La source lumineuse actuelle (lampe H2/He), 
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n’atteint pas cette valeur de flux. Elle pourrait être obtenue en utilisant la source 
lumineuse provenant d’un laser VUV, ou d’une source synchrotron.  L’achat d’un 
laser VUV émettant à 121,6 nm s’avère alors important pour pouvoir enfin permettre 
dans le cadre de prochaines expériences couplant la photochimie du méthane ainsi 
que la dissociation des molécules d’azote par les électrons, d’obtenir les densités de 
photofragments carbonés et de N(4S) adéquates pour bien simuler la chimie 
carbone-azote qui se déroule dans la haute atmosphère de Titan. 
 
 
IV.4. Extrapolation des résultats « plasma » , « couplage » 
et « post décharge » à l’atmosphère de Titan et 
discussion 
 
Nous avons reporté sur la figure IV.10 les abondances (déterminées par 
l’instrument INMS à bord de la sonde Cassini) à 1050 km d’altitude des espèces 
C2H2, C2H4, C2H6, C4H2, HCN, HC3N et NH3 (Magee, et al. 2009 ; Cui, et al. 2009). 
Cette altitude a été choisie, puisque comme le montrent les figures IV.5 et IV.8, nos 
expériences simulent plutôt la zone de la haute atmosphère de Titan. Sont aussi 
représentés les résultats des modèles photochimiques de Krasnopolsky 2009 ; 
Carrasco, et al. 2008 ; Lavvas, et al. 2008 ; De La Haye, et al. 2008 ; Vuitton, et al. 
2007 ; Wilson and Atreya, 2004 ; Toublanc, et al. 1995 ; Lara, et al. 1996 ; Yung, et 
al. 1984 et les résultats expérimentaux des expériences « plasma » ainsi que ceux 
des expériences « couplage ». 
Le modèle de Yung, et al. 1984, surestime systématiquement tous les 
composés présents sur la figure. Les 2 modèles récents de Krasnopolsky, 2009 et de 
De La Haye, et al. 2008, qui prennent en compte la chimie ionique, reproduisent les 
abondances de C2H2, C2H4 et C2H6 de manière satisfaisante, ce qui n’est pas le cas 
de C4H2. Concernant les composés azotés, De La Haye, et al. 2008 arrivent à bien 
reproduire les abondances de HCN, mais pas celles de HC3N. D’autre part, on 
remarque que peu de modèles décrivent  la formation de NH3 dans leur schéma 
chimique, parmi ceux qui l’incluent, c’est celui de Vuitton, et al. 2007 qui estiment le 
mieux l’abondance de ce composé.  
A quelques exceptions près, on constate que les abondances théoriques des 
composés sont surestimées jusqu’à atteindre 1 à 2 ordres de grandeur comme pour 
HCN et HC3N.  
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Figure IV.10 : Abondances de C2H2, C2H4, C2H6, C4H2, HCN, HC3N et NH3 telles qu’elles sont observées à 1050 km d’altitude (Magee, et al. 
2009 ; Cui, et al. 2009), prévues par les modèles à cette même altitude (Krasnopolsky, 2009 ; Carrasco, et al. 2008 ; Lavvas, et al. 2008 ; 
De La Haye, et al. 2008 ; Vuitton, et al. 2007 ; Wilson and Atreya, 2004 ; Toublanc, et al. 1995 ; Lara, et al. 1996 ; Yung, et al. 1984) et 
enfin, obtenues lors de nos expériences « plasma » et « couplage ». 
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Concernant maintenant les résultats expérimentaux,  et en particulier 
l’expérience « plasma » P1,  l’abondance de C2H2, C2H6, C4H2 et NH3 sont 
compatibles avec celles données par les observations de Magee, et al. 2009 et Cui, 
et al. 2009. Celle de C2H4 est par contre bien inférieure alors que celles de HCN et 
HC3N sont supérieures cette fois de plus d’un ordre et de deux ordres de grandeur 
respectivement. 
La sous-estimation de C2H4 peut être expliquée si l’on s’intéresse de plus près 
à l’efficacité du piégeage de ce dernier dans le doigt froid utilisé pour récupérer la 
phase résultante lors de l’expérience (voir chapitre II § 3). 
Sur la figure IV.11, tirée de Fray and Schmitt, 2009, sont reportées les 
pressions de vapeur saturante pour les composés détectés suite à l’expérience P1. 
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Figure IV.11 : Courbes de pressions de vapeur saturante en fonction de la 
température pour NH3, C4H2, C2H4, C2H6, C2H2, CH4, HCN, HC3N et N2. (Fray and 
Schmitt, 2009) 
Le piège est plongé dans un dewar d’azote liquide à ~80 K. A cette valeur de 
température, la pression partielle PCH4 minimale à laquelle il est piégé est de 15 
Torr. Le méthane n’est donc pas piégé dans nos simulations puisque PCH4 
maximale employée est de l’ordre du Torr. Le même cas de figure est observé pour 
l’azote qui est piégé à des pressions supérieures PN2>1500 Torr. Concernant les 
produits azotés, HCN, NH3 et HC3N dont les pressions partielles expérimentales sont 
3E-2, 3,5E-4 et 1,7E-3 respectivement sont très efficacement piégés à 80 K, puisqu’à 
cette valeur de température, des pressions partielles de ces composés inférieures à 
7,5E-8 Torr sont piégées.  Concernant les hydrocarbures, leur situation doit être 
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examinée avec plus de détail.  Sont données dans le tableau IV.4, les valeurs des 
pressions de vapeur saturante de C2H2, C2H4 et C2H6 à 80 K pour comparaison avec 
les valeurs de pressions partielles expérimentales obtenues pour ces 3 composés.  
Hydrocarbures 
Pressions de vapeur 
saturante (Torr) 
Pressions partielles 
expérimentales (Torr) 
C2H2 8,4.E-6 1,3E-3 
C2H4 9,5E-4 5,4E-5 
C2H6 2,3E-4 3,3E-4 
Tableau IV.4 : Pressions de vapeur saturante à 80 K pour C2H2, C2H4 et C2H6 et 
pression partielle de ces 3 composés obtenues suite à l’expérience « plasma » 1. 
Ce tableau montre que C2H2 et C2H6 doivent être piégés de manière efficace 
ce qui n’est pas le cas de C2H4, pour lequel la valeur de pression partielle obtenue 
expérimentalement est inférieure à celle de la pression de vapeur saturante à 80 K 
de ce composé. L’efficacité de piégeage de C2H4 est alors effectivement à mettre en 
doute et peut  tout à fait expliquer la faible quantité de C2H4 obtenue à la fin de 
l’expérience P1.  
La surestimation des espèces HCN et HC3N peut quant à elle aussi être 
expliquée, dans notre configuration, par la dissociation de N2 qui semble être très 
efficace. Nous avons vu qu’en post décharge (à ~20 cm de la décharge), nous 
déterminons une abondance de N(4S) de 1E-5 à 1E-4 qui est compatible avec celle 
que l’on trouve dans la haute atmosphère de Titan. Au niveau de la décharge même, 
l’abondance de N(4S) est encore plus importante, c’est pour cette raison que les 
abondances de HCN et HC3N determinées expérimentalement sont supérieures à 
celles observées dans la haute atmosphère de Titan.  
Pour conclure cette fois sur les résultats de l’ expérience C1,  l’abondance de 
HCN (1,1E-4) ainsi que celle de NH3 (8,5E-6), les deux seuls composés détectés, 
sont compatibles avec celles déduites des observations (2,4E-4 et 3E-5 
respectivement). Elles sont d’ailleurs plus proches des observations que dans le cas 
des expériences « plasma » (tableau IV.5). 
 
 Observations (1050 km) Expérience C1 Expérience P1 
HCN 2,4E-4 1,1E-4 9,2E-3 
NH3 3E-5 8,5E-6 9,5E-6 
Tableau IV.5 : abondances de HCN et NH3 obtenues suite aux 
observations à 1050 km (Magee, et al. 2009 ; Cui, et al. 2009) et aux 
expériences C1 et P1. 
Chapitre IV : Résultats et discussion relatifs aux expériences « simulations Titan » 
 167 
Ce dernier résultat renforce l’idée déjà évoquée dans ce chapitre (§ 3.) qui 
consiste à dire que l’injection du méthane dans la post décharge d’une décharge 
d’azote est plus pertinente pour simuler l’atmosphère de Titan que le système où 
c’est le mélange de gaz N2/CH4 qui est soumis à la décharge microonde. 
 
 
IV.5. Conclusions et perspectives 
 
Le premier pas du programme de simulations de l’atmosphère de Titan 
effectué dans le cadre de S.E.T.U.P. a été de mettre en œuvre des expériences 
classiques de type plasma en soumettant  un mélange N2/CH4 à des électrons 
générés par le biais d’un plasma microonde. Les abondances des hydrocarbures 
(C2H2, C2H6 et C4H2) obtenues suite à ces expériences coïncident tout à fait avec les 
données observationnelles de la haute atmosphère de Titan (à une altitude de 1050 
km). Nous pouvons donc conclure que ce type d’expérience semble bien simuler la 
formation de ces composés dans la haute atmosphère de Titan. Néanmoins, ceci est 
à nuancer dans la mesure où les abondances expérimentales des nitriles (HCN et 
HC3N) sont moins cohérentes vis-à-vis des abondances déterminées par les 
observations de l’instrument INMS. Ceci pourrait néanmoins s’expliquer par le fait 
que dans nos expériences, l’abondance des atomes N(4S) que l’on retrouve au 
niveau de la décharge, et qui est à l’origine de la formation des nitriles, est très 
supérieure à celle qu’on trouve dans la haute atmosphère de Titan.  
Dans un second temps, j’ai effectué des expériences de simulation en 
dissociant N2 dans la décharge microonde et en introduisant, cette fois, CH4 
seulement en post décharge. HCN et NH3 sont les deux seuls produits issus de la 
simulation et leur abondance respective sont en bon accord avec les observations de 
la haute atmosphère de Titan. Dans ce type d’expériences, les atomes d’azote sont 
en excès par rapport aux radicaux carbonés. Ceci entraîne la formation préférentielle 
de composés azotés et cela pourrait être la raison pour laquelle aucun hydrocarbure 
n’a été détecté. Afin de vérifier cette hypothèse, un travail de modélisation théorique 
est entrepris en collaboration avec Carlos Pintassilgo de l’Université de Lisbonne. 
Nous pensons que les résultats tirés de cette étude nous permettront de mieux 
comprendre les mécanismes chimiques qui prennent place dans les expériences 
« post décharge » et nous permettront de conclure sur la représentativité de celles-ci.  
Enfin, dans l’objectif d’effectuer des simulations encore plus pertinentes vis-à-
vis des conditions réelles de l’atmosphère de Titan, j’ai couplé module plasma et 
module photochimique, permettant ainsi la dissociation de N2 par le biais d’électrons, 
et la photodissociation de CH4 par le biais de photons. Les résultats de ces 
expériences montrent, comme pour les expériences « post décharge », une 
production efficace de HCN et NH3, mais qu’elles ne permettent pas d’initier la 
formation d’hydrocarbures en quantité détectable par l’instrument d’analyse IR. Les 
abondances expérimentales des atomes d’azote mesurées sont compatibles avec 
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celles prévues par les modèles photochimiques  de l’atmosphère de Titan, alors que 
celles des photofragments de CH4 issus de la photolyse et prédits par notre modèle 
0D ne sont pas dans le même ordre de grandeur. Il s’avère alors que, pour pouvoir 
simuler d’une façon représentative la chimie atmosphérique qui a lieu dans la zone 
de production d’hydrocarbures et de nitriles, nous devons obtenir une abondance 
des radicaux CH3 bien supérieure à celle atteinte dans l’état actuel du dispositif 
expérimental. Actuellement, nous utilisons une lampe à décharge H2/He dont le flux 
de photon ne dépasse pas 1E15 ph.cm-2 sec-1. Afin d’avoir une production réaliste de 
radicaux méthyle, il sera nécessaire de faire l’acquisition d’une source lumineuse à 
Lyman- capable de délivrer un flux de l’ordre de 1E24 photons.cm-2 sec-1. Il pourrait 
s’agir d’employer une source laser à 121,6nm, ou le rayonnement VUV d’un 
synchrotron. Cette étape est donc la prochaine prévue dans le cadre du 
développement du projet S.E.T.U.P.  
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Le travail de cette thèse s’est inscrit dans le cadre de développement du 
programme S.E.T.U.P. (Simulations Expérimentales et Théoriques Utiles à la 
Planétologie). Celui-ci a, en particulier, pour objectif d’expliciter les processus 
physico-chimiques impliqués dans l’évolution du système atmosphérique de Titan. 
Pour ce faire, des simulations en laboratoire représentatives sont effectuées et des 
schémas chimiques nécessaires à leur interprétation sont développés. Ainsi, il s’agit 
d’une part, de soumettre un mélange gazeux (N2/CH4) à une source d’électrons et de 
photons UV, ceci afin d’être le plus réaliste possible vis-à-vis des conditions de dépôt 
d’énergie existantes au sein de l’atmosphère du satellite de Saturne. D’autre part, les 
produits formés et en particulier les radicaux de courte durée de vie seront 
déterminés quantitativement par spectroscopie in situ résolue en temps, afin 
d’accéder aux mécanismes réactionnels (schémas chimiques) qui se déroulent dans 
le réacteur de simulation.  
 
Afin d’être en mesure de suivre la cinétique d’apparition et de disparition de 
ces espèces intermédiaires, une source d’irradiation pulsée doit nécessairement être 
utilisée pour dissocier le méthane. Dans la mesure où au sein de l’atmosphère de 
Titan, le méthane est photodissocié majoritairement par les radiations solaires à 
Lyman- , c’est la mise en œuvre d’une source pulsée à cette longueur 
d’onde qui est la plus adaptée. Cette solution avait été écartée à l’origine de la 
conception du dispositif expérimental à cause de la nécessité de procéder à 
l’irradiation sous vide et du fait du faible développement de cette technologie à cette 
époque. Ainsi, c’est un laser excimère KrF qui avait été choisi. En effet, dans la 
mesure où ce laser commercial délivre un rayonnement à 248 nm avec une grande 
énergie (300 mJ), un processus à 2 photons (248/2=124 nm) pouvait constituer une 
méthode alternative possible pour la dissociation du méthane. Le premier travail de 
ma thèse a été d’effectuer des expériences d’irradiation  de méthane permettant de 
comparer d’un point de vue global les deux processus de photolyse par une analyse 
in situ en continu (analyse par spectrométrie IRTF) de la composition des mélanges 
gazeux formés suite à la dissociation du méthane à 121,6 et 248 nm.  
 
J’ai ainsi participé à la conception d’une enceinte adaptée dans laquelle j’ai 
effectué les irradiations aux deux longueurs d’onde en utilisant le même protocole 
expérimental pour les deux. L’interprétation des résultats a été effectuée en 
s’appuyant sur l’analyse quantitative des spectres infrarouges à partir d’un modèle 
spectroscopique et de l’étude de l’évolution de la composition du mélange à partir du 
développement d’un modèle photochimique à zéro dimension.  
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Les résultats acquis lors de la série d’expériences d’irradiation du 
méthane conduites à Lyman- nous ont menés à un certain nombre de 
conclusions.  
Leur comparaison aux résultats théoriques issus du modèle 0D a, dans un 
premier temps, permis de suspecter que la lampe utilisée (décharge microonde dans 
un mélange He/H2) pouvait émettre dans un autre domaine de longueur d’onde que 
121,6 nm, en particulier vers 160 nm. Une étude bibliographique a effectivement 
montré que le spectre d’émission de la lampe dépendait, en particulier, mais pas 
seulement, du rapport de mélange entre l’hélium et l’hydrogène.  
Grâce à un spectromètre VUV très récemment acquis dans l’équipe, j’ai pu 
confirmer cette hypothèse en enregistrant un spectre de la lampe dans mes 
conditions d’irradiation. Une étude très détaillée du spectre d’émission de la lampe 
en fonction des différents paramètres influents sur l’allure de ce dernier (intensité à 
Lyman- versus celle à 160 nm) est programmée et devrait permettre d’améliorer le 
flux total émis ainsi que la monochromaticité de cette source. 
L’émission de la lampe ayant été confirmée comme non monochromatique, j’ai 
dû en déterminer les conséquences, d’une part, quant à la valeur du flux de photons 
déterminée par actinométrie chimique (irradiation CO2), et d’autre part, sur le modèle 
théorique développé en parallèle. Cette étape a permis d’améliorer la description des 
processus chimiques et donc a permis une meilleure compréhension de la chimie qui 
se déroule dans le réacteur lors des simulations. Néanmoins, il reste quelques 
désaccords entre le modèle et l’expérience et une étude systématique de la 
sensibilité des paramètres cinétiques utilisés dans le calcul pourrait permettre de 
remonter à la source de ces erreurs.  
Enfin, la comparaison des bilans de carbone expérimentaux et modélisés 
dans les expériences d’irradiation du méthane a montré que le schéma chimique du 
modèle employé n’était pas complet en ce qui concerne les réactions menant à la 
formation de composés lourds. Il reste donc à améliorer la description de la 
photochimie du méthane dans les modèles par la prise en compte des réactions 
menant à la formation des composés contenant plus que 2 atomes de carbone.  
 
Par ailleurs, la comparaison des résultats d’irradiation du méthane à 
121,6 et 248 nm a permis de dresser certains constats. Elle montre en effet que 
l’évolution du mélange gazeux change selon la longueur d’onde employée : à 121,6 
nm, l’éthane est le produit principal formé tandis que ce dernier n’est pas observé à  
248 nm. A cette longueur d’onde, c’est l’acétylène qui est principalement produit. Le 
traitement et l’analyse des données expérimentales à l’aide du modèle 
photochimique suggèrent que la photolyse du méthane à 248 nm met en jeu 
l’absorption d’un troisième photon au lieu des 2 attendus ce qui entraîne l’ionisation 
du méthane. L’utilisation d’une source pulsée à 248 nm s’avère alors inadaptée dans 
le cadre du projet S.E.T.U.P.. Toutefois, l’utilisation de la source pulsée à 248 nm 
pourrait être prometteuse dans le cadre de futures simulations qui s’attacheront à 
simuler la zone de transition entre l’ionosphère et l’atmosphère neutre de Titan. Une 
étude approfondie de la chimie ionique du méthane et sa prise en compte dans le 
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modèle photochimique sera intéressante à poursuivre dans le cadre d’études 
consacrées, cette fois, à la compréhension de la très haute atmosphère de Titan.  
 
La mise en œuvre de premières simulations de l’atmosphère de Titan 
avec le dispositif développé, couplant deux types de dépôt d’énergie (électrons 
et photons), a été riche en enseignements quant à la poursuite du programme 
S.E.T.U.P.. J’ai effectué trois types d’expériences et tiré des conclusions quant à la 
pertinence de chacune d’elles du point de vue de leur représentativité vis-à-vis des 
conditions réelles de l’atmosphère de Titan.  
La première de ces expériences a consisté à soumettre un mélange N2/CH4 à 
des électrons générés par le biais d’un plasma microonde. Une étude faisant varier 
les proportions du mélange de gaz a montré que l’augmentation du pourcentage de 
méthane introduit dans la décharge entraîne le surcroît du rendement de l’expérience 
et favorise la production d’hydrocarbures. Dix composés ont été identifiés suite à ces 
expériences (HCN, NH3, HC3N, C2H2, C2H4, C2H6, C3H4, C4H2, HC5N et C6H2). Les 
deux derniers composés, dont la présence hypothétique n’a pas été encore 
confirmée au sein de l’atmosphère de Titan, ont été formellement identifiés pour la 
première fois dans ce type d’expérience utilisant la spectrométrie d’absorption IR 
comme méthode de diagnostic. Les composés obtenus en fin d’expérience, et dont 
la quantification a été possible par spectrométrie infrarouge montre que  leurs 
abondances sont globalement en bon accord avec celles déterminées par les  
observations dans la zone d’altitude comprise entre 900 et 1200 km.   
Le deuxième type d’expériences a consisté à dissocier l’azote dans une 
décharge microonde et à introduire le méthane en post décharge. Les abondances 
des deux seuls produits observés lors de la simulation, HCN et NH3, sont en bon 
accord avec les observations de la haute atmosphère de Titan. Les résultats de cette 
série d’expériences vont servir à contraindre un modèle en cours de développement 
décrivant la chimie couplée de l’azote et du méthane telle qu’elle a lieu en post 
décharge. Il s’agira d’étudier dans la zone réactionnelle la réaction des atomes 
d’azote N(4S) avec les fragments carbonés issus de la dissociation de CH4 initiée par 
les espèces énergétiques comme l’azote moléculaire excité. Ce travail en cours 
s’effectue en collaboration avec l’université de Lisbonne. Les sorties de modèle nous 
permettront de mieux comprendre les mécanismes chimiques prenant place dans ce 
type d’expériences. 
Un troisième type d’expériences a été entrepris dans l’objectif d’améliorer la 
représentativité des simulations expérimentales vis-à-vis des conditions réelles de 
l’atmosphère de Titan. Ces expériences ont été menées en dissociant N2 par le biais 
d’électrons dans une décharge microonde, et en introduisant CH4, en post décharge 
tout en le photodissociant. La comparaison des résultats de ces expériences avec 
ceux obtenus précédemment (post décharge simple) montre des différences 
minimes : seuls HCN et NH3 sont détectés dans la phase gazeuse résultante et seul 
l’ammoniac augmente faiblement quand on irradie le mélange. Il apparait donc que 
Conclusions et perspectives 
 176 
l’irradiation du méthane, dans les conditions où elle a été effectuée, a très peu de 
conséquences sur les processus mis en jeu. Cette surprenante observation a été 
expliquée lorsqu’on s’est penché sur la détermination des abondances relatives des 
atomes d’azote et des radicaux carbonés. Si la quantité d’atomes d’azote N(4S) 
déterminée expérimentalement est compatible avec celle prévue par les modèles 
photochimiques de la haute atmosphère de Titan, ceci n’est pas le cas concernant 
les photofragments du méthane issus de la photolyse qui, estimés à l’aide du modèle 
photochimique à 0D, sont plusieurs ordres de grandeur en dessous de ceux attendus 
dans la haute atmosphère de Titan. Ceci a pour conséquence de favoriser très 
largement la production des molécules azotées par rapport aux hydrocarbures. 
 
En conclusion, il s’avère que pour mettre en œuvre des simulations 
représentatives, il convient surtout d’obtenir dans la zone réactionnelle des 
abondances de ces espèces (atomes d’azote et radicaux carbonés) similaires à 
celles qu’on trouve dans l’atmosphère du satellite. Pour ce faire et ainsi poursuivre le  
programme S.E.T.U.P., nous devons être en mesure d’augmenter la création de 
photofragments carbonés par rapport à celle que peut générer l’actuelle lampe 
photochimique (H2/He). C’est pour cette raison que l’acquisition d’une source 
lumineuse à Lyman- capable de délivrer un flux bien supérieur (de l’ordre de 1E24 
photons.sec-1.cm-2) est la solution maintenant envisagée. Cette étape est donc la 
prochaine prévue dans le cadre du développement du projet S.E.T.U.P. 
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Annexe A : photodissociation de CH4 à 248 nm 
 
L'absorption du rayonnement par une molécule est intimement lié aux 
caractéristiques énergétiques de cette dernière. Une molécule possède des niveaux 
énergétiques discrets ou quantifiés associés à des états de rotation, de vibration ou 
de configuration électronique. Un photon peut être absorbé lorsque son énergie 
correspond à une transition entre le niveau fondamental et un de ces états excités. 
On parle alors d’une absorption résonnante.  
La probabilité d’une telle transition s’évalue en terme de section efficace d’absorption 
abs. Dans le cas du méthane, pour 
comme négligeable : abs < 10
-22 cm2   (Chen, et al. 2004 ; Mordaunt, et al. 1977 ; 
Vasta, et al. 2001 ; Kameta, et al. 2002). Les photons correspondants ne sont en 
effet pas suffisamment énergétiques (5 eV) pour permettre la transition de CH4 vers 
un état électronique excité et donc de provoquer sa dissociation. Afin de photolyser 
le CH4 avec la radiation à 248 nm, il va falloir « forcer » la molécule à absorber 
plusieurs photons (voir figure A.1). 
On parle alors d’absorption multiphotonique. Cette absorption non résonante fait 
intervenir des états énergétiques de la molécule dits virtuels. Cependant, la molécule 
en question peut malgré tout subsister au niveau de ces états énergétiques virtuels 
pendant une durée τ donnée par ΔΕ.τ   avec ΔΕ = hν. La durée de vie τ de ces 
états intermédiaires étant très courte (femtoseconde = 10-15 sec), un grand flux de 
photons et donc l’utilisation d’une source laser sont nécessaires. En effet, La 
probabilité d’absorption multiphotonique à n photons est proportionnelle à Fn selon :  
Wn = σn.F
n 
où : σn est la section efficace d’absorption généralisée à n photons en cm
2n.sn-1  
F, le flux de photons en photons.cm-2.s-1.  
Il faut noter que ce processus d’absorption multiphotonique est un processus à seuil, 
la dissociation du méthane alors dépendra de l’énergie laser délivrée et du nombre 
de photons absorbés.  
 
Figure A.1 : Illustration du processus 
d’absorption multiphotonique vers un état 
prédissocié de la molécule via des états 
virtuels (traits pointillés) dans le cas d’une 
molécule diatomique. 
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Annexe B : Modélisation des spectres IR 
 
Les spectres infrarouges ont été analysés au moyen d’un modèle numérique 
développé par Antoine Jolly, Yves Bénilan et Nicolas Fray du LISA. Ce modèle 
permet de reproduire les spectres infrarouges expérimentaux. Les données d’entrée 
du modèle sont les positions et les intensités des raies rovibrationnelles. Ensuite, 
connaissant la température du mélange gazeux étudié, la distribution de population 
dans les niveaux rotationnels peut être calculée. Pour ce faire, on considère une 
distribution boltzmanienne. Dès lors la population NJ dans le niveau rotationnel J 
s’écrit : 
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 où J est le nombre quantique de rotation et EJ l’énergie associée au niveau 
correspondant, kB la constante de Boltzmann et T la température. Le profil des raies 
rotationnelles F(λ) quant à lui est considéré comme gaussien dans le cas des faibles 
pressions, la largeur à mi-hauteur correspond alors à la largeur Doppler. Tandis que 
dans le cas de pressions plus élevées, le profil est supposé lorentzien. Dès lors, 
l’absorption correspondant à une transition rovibrationnelle peut s’écrire : 
 
)(",'""",'",'  FSNN JJJvvvJJ   
où :  
 σv,v : section efficace d’absorption de la molécule pour la transition 
vibrationnelle v → v 
 Nv : densité de colonne en molécules.m
-2 de l’espèce considérée 
dans le niveau vibrationnel v 
 NJ : population relative dans le niveau rotationnel J du niveau 
vibrationnel v 
 SJJ : facteur Hönl-London associé à la transition (v, J) → (v, J) 
 
L’ensemble des contributions τJ,J permet alors de calculer l’absorption en 
fonction de la longueur d’onde de la bande vibrationnelle considérée. Enfin, pour 
parvenir à reproduire le spectre expérimental, le spectre théorique obtenu doit être 
convolué par la fonction d’appareil du spectromètre qui est ici supposée gaussienne 
avec une largeur à mi-hauteur égale à la résolution expérimentale (typiquement 0,5 
cm-1). Ainsi, il est possible d’accéder à la densité de colonne Nv, de chaque 
composé et donc à la densité de molécules dans la mesure où le parcours optique 
est connu.   
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Annexe C : Réactions prises en compte dans le 
modèle 0-D 
 
 Cette annexe, regroupe l’ensemble des réactions prises en compte dans le 
modèle photochimique décrit au Chapitre II. Rxz, Rxi et Rxfo font référence aux 
constantes cinétiques des réactions trimoléculaires respectivement k0, k∞ et k (zone 
intermédiaire) (Chapitre II § 5.1). Les références bibliographiques associées à la 
détermination des constantes cinétiques sont incluses dans le manuscrit de these 
d’Eric Hebrard : E. Hebrard, Incertitudes photochimiques dans les modèles de 
l'atmosphère de Titan : revues et conséquences. Thèse de l'université Paris VII.,  
(2006), Hebrard, et al. 2005 ; 2007 
 
réaction constante de réaction 
 JCH4a : CH4 = CH3 + H   
 JCH4b : CH4 = SCH2 + H2   
 JCH4c : CH4 = SCH2 + H + H   
 JCH4d : CH4 = CH + H2 + H   
 JC2H2a : C2H2 = C2H + H   
 JC2H2b : C2H2 = C2 + H2   
 JC2H4a : C2H4 = C2H2 + H2   
 JC2H4b : C2H4 = C2H2 + H + H   
 JC2H6a : C2H6 = C2H4 + H2   
 JC2H6b : C2H6 = C2H4 + H + H   
 JC2H6c : C2H6 = C2H2 + H2 + H2   
 JC2H6d : C2H6 = CH4 + SCH2   
 JC2H6e : C2H6 = CH3 + CH3   
 JCH3C2Ha : CH3C2H = C3H3 + H   
 JCH3C2Hb : CH3C2H = C3H2 + H2   
 JCH3C2Hc : CH3C2H = C2H2 + TCH2   
 JCH2CCH2a : CH2CCH2 = C3H3 + H   
 JCH2CCH2b : CH2CCH2 = C3H2 + H2   
 JC3H6a : C3H6 = CH2CCH2 + H + H   
 JC3H6b : C3H6 = CH3C2H + H + H   
 JC3H6c : C3H6 = C2H3 + CH3   
 JC3H6d : C3H6 = C2H4 + TCH2   
 JC3H6e : C3H6 = C2H2 + CH4   
 JC3H8a : C3H8 = C3H6 + H2   
 JC3H8b : C3H8 = SCH2 + C2H6   
 JC3H8c : C3H8 = C2H5 + CH3   
 JC3H8d : C3H8 = C2H4 + CH4   
 JC4H2a : C4H2 = C4H + H   
 JC4H2b : C4H2 = C2H2 + C2   
 JC4H2c : C4H2 = C2H + C2H   
 JC4H4 : C4H4 = C4H2 + H2   
    
 R8 : H + CH4 = CH3 + H2 R8 = 2.18E-20*T@3*EXP(-4045/T)  
 R60 : CH + CH4 = C2H4 + H R60 = 3.96E-8*T@-1.04*EXP(-36.1/T)  
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 R76 : SCH2 + CH4 = TCH2 + CH4 R76 = 1.2E-11  
 R77 : SCH2 + CH4 = CH3 + CH3 R77 = 5.9E-11  
 R106 : TCH2 + CH4 = CH3 + CH3 R106 = 7.13E-12*EXP(-5052/T)  
 R1 : H + H = H2 R1 = 1.5E-29*T@-1.3  
 R2 : H + CH = C + H2 R2 = 1.31E-10*EXP(-80/T)  
 R3 : H + SCH2 = CH + H2 R3 = 2.71E-10  
 R4 : H + TCH2 = CH + H2 R4 = 3.54E-11*T@0.32 
 R5 : H + TCH2 = CH3 R5z = 3.1e-30*EXP(457/T)  
  R5i = 1.5E-10  
  R5fo = R5i*R5z*M/(R5i+R5z*M)  
 R6 : H + CH3 = TCH2 + H2 R6 = 1E-10*EXP(-7600/T)  
 R7 : H + CH3 = CH4 R7z = 6.33E-21*T@-2.98*EXP(-635/T)  
  R7i = 3.5E-10  
  R7fo = R7i*R7z*M/(R7i+R7z*M)  
 R58 : CH + H2 = TCH2 + H R58 = 3.1E-10*EXP(-1650/T)  
 R52 : CH + H2 = CH3 R52z = 4.7E-26*T@-1.6  
  R52i = 2.5E-10*T@-0.08  
  R52fo = R52i*R52z*M/(R52i+R52z*M)  
 R59 : CH + CH = C2H2 R59 = 1.99E-10  
 R71 : SCH2 + H2 = TCH2 + H2 R71 = 1.26E-11  
 R72 : SCH2 + H2 = CH3 + H R72 = 1.2E-10  
 R73 : SCH2 + SCH2 = C2H2 + H + H R73 = 5.0E-11  
 R74 : SCH2 + TCH2 = C2H2 + H + H R74 = 3.0E-11  
 R75 : SCH2 + CH3 = C2H4 + H R75 = 3.0E-11  
 R102 : TCH2 + H2 = CH3 + H R102 = 5.0E-15  
 R103 : TCH2 + TCH2 = C2H2 + H + H R103 = 1.8E-10*EXP(-400/T)  
 R104 : TCH2 + TCH2 = C2H2 + H2 R104 = 5.3E-11  
 R105 : TCH2 + CH3 = C2H4 + H R105 = 7.0E-11  
 R128 : CH3 + H2 = H + CH4 R128 = 1.14E-20*T@2.74*EXP(-4740/T)  
 R129 : CH3 + CH3 = C2H5 + H R129 = 8.28E-12*T@0.1*EXP(-5335/T)  
 R130 : CH3 + CH3 = C2H6 R130z = 2.2E-16*T@-3.75*EXP(-494/T)  
  R130i = 3.8E-9*T@-0.69*EXP(-88/T)  
  
R130fo = 
R130i*R130z*M/(R130i+R130z*M)  
 R10 : H + C2H2 = C2H + H2 R10 = 1.0E-10*EXP(-11200/T)  
 R11 : H + C2H2 = C2H3 R11z = 3.3E-30*EXP(-740/T)  
  R11i = 1.4E-11*EXP(-1300/T)  
  R11fo = R11i*R11z*M/(R11i+R11z*M)  
 R14 : H + C2H4 = C2H5 R14z = 1.39E-29*EXP(-562/T)  
  R14i = 6.6E-15*T@1.28*EXP(-650/T)  
  R14fo = R14i*R14z*M/(R14i+R14z*M)  
 R18 : H + C2H6 = C2H5 + H2 R18 = 2.35E-15*T@1.5*EXP(-3725/T)  
 R61 : CH + C2H2 = C3H2 + H R61 = 1.59E-9*T@-0.23*EXP(-16/T)  
 R62 : CH + C2H4 = CH3C2H + H R62 = 3.87E-9*T@-0.546*EXP(-29.6/T)  
 R63 : CH + C2H4 = CH2CCH2 + H R63 = 3.87E-9*T@-0.546*EXP(-29.6/T)  
 R64 : CH + C2H6 = C3H6 R64 = 1.9E-8*T@-0.859*EXP(-53.2/T)  
 R65 : CH + C2H6 = C2H4 + CH3 R65 = 1.9E-8*T@-0.859*EXP(-53.2/T)  
 R79 : SCH2 + C2H2 = TCH2 + C2H2 R79 = 8.14E-11  
 R80 : SCH2 + C2H2 = C3H3 + H R80 = 9.62E-11  
 R81 : SCH2 + C2H2 = CH3C2H R81 = 9.62E-11  
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 R82 : SCH2 + C2H2 = CH2CCH2 R82 = 9.62E-11  
 R84 : SCH2 + C2H4 = TCH2 + C2H4 R84 = 2.3E-11  
 R85 : SCH2 + C2H4 = C3H6 R85 = 1.5E-10  
 R88 : SCH2 + C2H6 = TCH2 + C2H6 R88 = 3.6E-11  
 R89 : SCH2 + C2H6 = C2H5 + CH3 R89 = 1.9E-10  
 R108 : TCH2 + C2H2 = C3H2 + H2 R108 = 5.0E-12*EXP(-3332/T)  
 R109 : TCH2 + C2H2 = C3H3 + H R109 = 1.5E-12*EXP(-3332/T)  
 R110 : TCH2 + C2H2 = CH3C2H R110 = 2.0E-11*EXP(-3330/T)  
 R111 : TCH2 + C2H2 = CH2CCH2 R111 = 5.8E-12  
 R113 : TCH2 + C2H4 = C3H6 R113 = 5.31E-12*EXP(-2658/T)  
 R115 : TCH2 + C2H6 = C2H5 + CH3 R115 = 1.07E-11*EXP(-3981/T)  
 R116 : TCH2 + C2H6 = C3H8 R116 = 8.13E-12*EXP(-3332/T)  
 R132 : CH3 + C2H2 = C3H5 R132z = 3.3E-30*EXP(-740/T)  
  R132i = 1.0E-12*EXP(-3903/T)  
  
R132fo = 
R132i*R132z*M/(R132i+R132z*M)  
 R136 : CH3 + C2H4 = C2H3 + CH4 R136 = 1.1E-23*T@3.7*EXP(-4780/T)  
 R137 : CH3 + C2H4 = C3H7 R137z = 1.39E-29*EXP(-562/T)  
  R137i = 3.5E-13*EXP(-3700/T)  
  
R137fo = 
R137i*R137z*M/(R137i+R137z*M)  
 R140 : CH3 + C2H6 = C2H5 + CH4 R140 = 2.5E-31*T@6*EXP(-3043/T)  
 R163 : C2H + CH4 = C2H2 + CH3 R163 = 1.2E-11*EXP(-491/T)  
 R165 : C2H + C2H2 = C4H2 + H R165 = 9.53E-11*EXP(30.8/T)  
 R168 : C2H + C2H4 = C4H4 + H R168 = 7.8E-11*EXP(134/T)  
 R171 : C2H + C2H6 = C2H5 + C2H2 R171 = 5.1E-11*EXP(-76/T)  
 R182 : C2H + C4H2 = polyynes + H R182 = 9.53E-11*EXP(30.8/T)  
 R191 : C2H3 + CH4 = C2H4 + CH3 R191 = 2.4E-24*T@4.02*EXP(-2754/T)  
 R192 : C2H3 + C2H2 = C4H4 + H R192 = 3.31E-12*EXP(-2516/T)  
 R196 : C2H3 + C2H4 = soot + H R196 = 8.3E-13*EXP(-3676/T)  
 R200 : C2H3 + C2H6 = C2H4 + C2H5 R200 = 9.98E-22*T@3.3*EXP(-5285/T)  
 R221 : C2H5 + CH4 = C2H6 + CH3 R221 = 1.43E-25*T@4.14*EXP(-6322/T)  
 R246 : C3H2 + CH4 = C3H3 + CH3 R246 = 5.9E-11  
 R257 : C3H3 + CH4 = CH3C2H + CH3 R257 = 6.6E-23*T@3.4*EXP(-11670/T)  
 R258 : C3H3 + CH4 = CH2CCH2 + CH3 R258 = 6.6E-23*T@3.4*EXP(-11670/T)  
 R269 : C3H5 + CH4 = C3H6 + CH3 R269 = 6.6E-23*T@3.4*EXP(-11670/T)  
 R287 : C3H7 + CH4 = C3H8 + CH3 R287 = 4.0E-26*T@4.02*EXP(-5473/T)  
 R222 : C2H5 + C2H2 = C2H6 + C2H R222 = 4.5E-13*EXP(-11800/T)  
 R224 : C2H5 + C2H4 = C2H6 + C2H3 R224 = 1.0E-21*T@3.13*EXP(-9063/T)  
 R251 : C3H2 + C2H6 = C3H3 + C2H5 R251 = 1.9E-10  
 R261 : C3H3 + C2H6 = CH3C2H + C2H5 R261 = 3.9E-22*T@3.3*EXP(-9986/T)  
 R262 : C3H3 + C2H6 = CH2CCH2 + 
C2H5 R262 = 3.9E-22*T@3.3*EXP(-9986/T)  
 R272 : C3H5 + C2H6 = C3H6 + C2H5 R272 = 3.9E-22*T@3.3*EXP(-9986/T)  
 R288 : C3H7 + C2H2 = C3H5 + C2H4 R288 = 1.2E-12*EXP(-4531/T)  
 R289 : C3H7 + C2H4 = C3H8 + C2H3 R289 = 1.0E-21*T@3.13*EXP(-9063/T)  
 R291 : C3H7 + C2H6 = C3H8 + C2H5 R291 = 4.2E-25*T@8.32*EXP(-4550/T)  
 R9 : H + C2H = C2H2 R9z = 1.26E-18*T@-3.1*EXP(-721/T)  
  R9i = 3.0E-10  
  R9fo = R9i*R9z*M/(R9i+R9z*M)   
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 R78 : SCH2 + C2H = C2H2 + CH R78 = 3.0E-11  
 R107 : TCH2 + C2H = C2H2 + CH R107 = 3.0E-11   
 R131 : CH3 + C2H = C3H3 + H R131 = 4.0E-11  
 R162 : C2H + H2 = C2H2 + H R162 = 1.2E-11*EXP(-998/T)  
 R12 : H + C2H3 = C2H2 + H2 R12 = 7.6E-11  
  R13z = 5.76E-24*T@-1.3  
  R13i = 8.0E-11  
 R13 : H + C2H3 = C2H4 R13fo = R13i*R13z*M/(R13i+R13z*M)  
 R83 : SCH2 + C2H3 = C2H2 + CH3 R83 = 3.0E-11  
 R112 : TCH2 + C2H3 = C2H2 + CH3 R112 = 3.0E-11  
 R133 : CH3 + C2H3 = C2H2 + CH4 R133 = 3.0E-11  
 R134 : CH3 + C2H3 = C3H5 + H R134 = 3.42E-10*T@-0.285  
 R135 : CH3 + C2H3 = C3H6 R135z = 2.2E-16*T@-3.75*EXP(-494/T)  
  R135i = 3.51E-12*T@0.417*EXP(161/T)  
  
R135fo = 
R135i*R135z*M/(R135i+R135z*M)  
 R190 : C2H3 + H2 = C2H4 + H R190 = 3.01E-20  
 R15 : H + C2H5 = CH3 + CH3 R15 = 1.25E-10  
 R16 : H + C2H5 = C2H4 + H2 R16 = 3.0E-12  
 R17 : H + C2H5 = C2H6 R17z = 5.5E-23*T@-2*EXP(-1040/T)  
  R17i = 1.66E-10  
  R17fo = R17i*R17z*M/(R17i+R17z*M)  
 R86 : SCH2 + C2H5 = C2H4 + CH3 R86 = 1.5E-11  
 R87 : SCH2 + C2H5 = C3H6 + H R87 = 1.5E-11  
 R220 : C2H5 + H2 = C2H6 + H R220 = 5.11E-24*T@3.6*EXP(-4253/T)  
 R114 : TCH2 + C2H5 = C2H4 + CH3 R114 = 3.0E-11  
 R138 : CH3 + C2H5 = C2H4 + CH4 R138 = 1.9E-12  
 R139 : CH3 + C2H5 = C3H8 R139 =  
 R19 : H + C3H2 = C3H3 R19z = 1.7E-26  
  R19i = 1.0E-11  
  R19fo = R19i*R19z*M/(R19i+R19z*M)  
 R245 : C3H2 + H2 = C3H3 + H R245 = 1.2E-10  
 R20 : H + C3H3 = CH3C2H R20z = 1.7E-26  
  R20i = 2.5E-10  
  R20fo = R20i*R20z*M/(R20i+R20z*M)  
 R21 : H + C3H3 = CH2CCH2 R21z = 1.7E-26  
  R21i = 2.5E-10  
  R21fo = R21i*R21z*M/(R21i+R21z*M)  
 R141 : CH3 + C3H3 = soot R141z = 2.2E-16*T@-3.75*EXP(-494/T)  
  R141i = 1.5E-10  
  
R141fo = 
R141i*R141z*M/(R141i+R141z*M)  
 R256 : C3H3 + H2 = CH2CCH2 + H R256 = 1.8E-19*T@2.38*EXP(-9557/T)  
 R27 : H + C3H5 = C2H3 + CH3 R27 = 6.0E-11  
 R28 : H + C3H5 = CH3C2H + H2 R28 = 3.3E-10  
 R29 : H + C3H5 = CH2CCH2 + H2 R29 = 3.0E-11  
 R30 : H + C3H5 = C3H6 R30z = 1.0E-24  
  R30i = 2.84E-10  
  R30fo = R30i*R30z*M/(R30i+R30z*M)  
 R92 : SCH2 + C3H5 = soot + H R92 = 3.33E-10  
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 R93 : SCH2 + C3H5 = C2H4 + C2H3 R93 = 6.7E-11  
 R117 : TCH2 + C3H5 = soot + H R117 = 5.0E-11  
 R118 : TCH2 + C3H5 = C2H3 + C2H4 R118 = 1.6E-11  
 R144 : CH3 + C3H5 = CH3C2H + CH4 R144 = 2.5E-12*T@-0.32*EXP(66/T)  
 R145 : CH3 + C3H5 = CH2CCH2 + CH4 R145 = 2.5E-12*T@-0.32*EXP(66/T)  
 R146 : CH3 + C3H5 = soot R146z = 2.2E-16*T@-3.75*EXP(-494/T)  
  R146i = 1.69E-10*T@-0.32*EXP(66/T)  
  
R146fo = 
R146i*R146z*M/(R146i+R146z*M) 
 R268 : C3H5 + H2 = C3H6 + H R268 = 1.8E-19*T@2.38*EXP(-9557/T)  
 R34 : H + C3H7 = C2H5 + CH3 R34 = 6.0E-11  
 R35 : H + C3H7 = C3H6 + H2 R35 = 3.0E-12  
 R36 : H + C3H7 = C3H8 R36z = 5.5E-23*T@-2*EXP(-1040/T)  
  R36i = 2.49E-10  
  R36fo = R36i*R36z*M/(R36i+R36z*M) 
 R96 : SCH2 + C3H7 = C2H5 + C2H4 R96 = 3.0E-11  
 R97 : SCH2 + C3H7 = C3H6 + CH3 R97 = 3.0E-12  
 R121 : TCH2 + C3H7 = C2H4 + C2H5 R121 = 3.01E-11  
 R122 : TCH2 + C3H7 = C3H6 + CH3 R122 = 3.0E-12  
 R149 : CH3 + C3H7 = C3H6 + CH4 R149 = 1.9E-11*T@-0.32  
 R150 : CH3 + C3H7 = soot 
R150z = 9.67E28*T@-18.5*EXP(-
2311/T)  
  R150i = 3.2E-10*T@-0.32  
  
R150fo = 
R150i*R150z*M/(R150i+R150z*M)  
 R286 : C3H7 + H2 = C3H8 + H R286 = 3.0E-21*T@2.84*EXP(-4600/T)  
 R164 : C2H + C2H = C2H2 + C2 R164 = 3.0E-12  
 R166 : C2H + C2H3 = C2H2 + C2H2 R166 = 1.6E-12  
 R167 : C2H + C2H3 = C4H3 + H R167 = 3.0E-11  
 R169 : C2H + C2H5 = C2H4 + C2H2 R169 = 3.0E-12  
 R170 : C2H + C2H5 = C3H3 + CH3 R170 = 3.0E-11  
 R174 : C2H + C3H5 = CH2CCH2 + C2H2 R174 = 1.2E-11  
 R178 : C2H + C3H7 = C2H5 + C3H3 R178 = 2.0E-11  
 R179 : C2H + C3H7 = C2H2 + C3H6 R179 = 1.0E-11  
 R194 : C2H3 + C2H3 = C2H4 + C2H2 R194 = 2.4E-11  
 R195 : C2H3 + C2H3 = soot R195z = 2.2E-16*T@-3.75*EXP(-494/T)  
  R195i = 1.2E-10  
  
R195fo = 
R195i*R195z*M/(R195i+R195z*M)  
 R197 : C2H3 + C2H5 = C2H4 + C2H4 R197 = 1.8E-11  
 R198 : C2H3 + C2H5 = C2H6 + C2H2 R198 = 9.8E-12  
 R199 : C2H3 + C2H5 = soot R199z = 2.2E-16*T@-3.75*EXP(-494/T)  
  R199i = 2.5E-11  
  
R199fo = 
R199i*R199z*M/(R199i+R199z*M)  
 R203 : C2H3 + C3H5 = C2H4 + 
CH2CCH2 R203 = 2.0E-12  
 R204 : C2H3 + C3H5 = C3H6 + C2H2 R204 = 8.0E-12  
 R205 : C2H3 + C3H5 = C2H4 + CH3C2H R205 = 4.0E-12  
 R206 : C2H3 + C3H5 = soot + H + H R206 = 8.0E-11  
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 R210 : C2H3 + C3H7 = C3H6 + C2H4 R210 = 2.0E-12  
 R211 : C2H3 + C3H7 = C3H8 + C2H2 R211 = 2.0E-12  
 R212 : C2H3 + C3H7 = soot R212z = 2.2E-16*T@-3.75*EXP(-494/T)  
  R212i = 1.6E-11  
  
R212fo = 
R212i*R212z*M/(R212i+R212z*M)  
 R226 : C2H5 + C2H5 = C2H6 + C2H4 R226 = 2.4E-12  
 R227 : C2H5 + C2H5 = soot R227z = 6.59E-6*T@-6.39*EXP(-301/T)  
  R227i = 1.26E-11*EXP(-96/T)  
  
R227fo = 
R227i*R227z*M/(R227i+R227z*M)  
 R230 : C2H5 + C3H5 = CH2CCH2 + 
C2H6 R230 = 1.6E-12*EXP(66/T)  
 R231 : C2H5 + C3H5 = C3H6 + C2H4 R231 = 4.3E-12*EXP(66/T)  
 R232 : C2H5 + C3H5 = soot R232z = 2.2E-16*T@-3.75*EXP(-494/T)  
  R232i = 3.33E-13*EXP(66/T)  
  
R232fo = 
R232i*R232z*M/(R232i+R232z*M)  
 R235 : C2H5 + C3H7 = C3H8 + C2H4 R235 = 1.9E-12  
 R236 : C2H5 + C3H7 = C3H6 + C2H6 R236 = 2.4E-12  
 R237 : C2H5 + C3H7 = soot 
R237z = 9.67E28*T@-18.5*EXP(-
2311/T)  
  R237i = 3.3E-11  
  
R237fo = 
R237i*R237z*M/(R237i+R237z*M)  
 R248 : C3H2 + C2H3 = C3H3 + C2H2 R248 = 3.0E-11  
 R250 : C3H2 + C2H5 = C3H3 + C2H4 R250 = 1.5E-11  
 R263 : C3H3 + C3H3 = soot R263z = 2.2E-16*T@-3.75*EXP(-494/T)  
  R263i = 3.8E-9*T@-0.69*EXP(-88/T)  
  
R263fo = 
R263i*R263z*M/(R263i+R263z*M)  
 R275 : C3H5 + C3H5 = C3H6 + 
CH2CCH2 R275 = 1.4E-13*EXP(132/T)  
 R276 : C3H5 + C3H5 = soot R276z = 2.2E-16*T@-3.75*EXP(-494/T)  
  R276i = 1.7E-11*EXP(132/T)  
  
R276fo = 
R276i*R276z*M/(R276i+R276z*M)  
 R278 : C3H5 + C3H7 = C3H6 + C3H6 R278 = 2.4E-12*EXP(66/T)  
 R279 : C3H5 + C3H7 = CH2CCH2 + 
C3H8 R279 = 1.2E-12*EXP(66/T)  
 R280 : C3H5 + C3H7 = soot R280z = 2.2E-16*T@-3.75*EXP(-494/T)  
  R280i = 3.4E-11*EXP(66/T)  
  
R280fo = 
R280i*R280z*M/(R280i+R280z*M)  
 R296 : C3H7 + C3H7 = C3H8 + C3H6 R296 = 2.8E-12  
 R297 : C3H7 + C3H7 = soot R297z = 6.59E-6*T@-6.39*EXP(-301/T)  
  R297i = 1.7E-11  
  
R297fo = 
R297i*R297z*M/(R297i+R297z*M)  
 R24 : H + CH2CCH2 = CH3C2H + H R24 = 1.29E-11*EXP(-1156/T)  
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 R25 : H + CH2CCH2 = CH3 + C2H2 R25z = 8.0E-24*T@-2*EXP(-1225/T)  
  R25i = 9.7E-13*EXP(-1550/T)  
  R25fo = R25i*R25z*M/(R25i+R25z*M)  
 R26 : H + CH2CCH2 = C3H5 R26z = 8.0E-24*T@-2*EXP(-1225/T)  
  R26i = 6.6E-12*EXP(-1360/T)  
  R26fo = R26i*R26z*M/(R26i+R26z*M)  
 R31 : H + C3H6 = CH3 + C2H4 R31 = 1.2E-11*EXP(-655/T)  
 R32 : H + C3H6 = C3H5 + H2 R32 = 2.87E-19*T@2.5*EXP(-1254/T)  
 R33 : H + C3H6 = C3H7 R33z = 1.5E-29  
  R33i = 3.7E-11*EXP(-1040/T)  
  R33fo = R33i*R33z*M/(R33i+R33z*M)  
 R37 : H + C3H8 = C3H7 + H2 R37 = 2.2E-18*T@2.54*EXP(-3400/T)  
 R22 : H + CH3C2H = CH3 + C2H2 R22z = 8.0E-24*T@-2*EXP(-1225/T)  
  R22i = 9.7E-13*EXP(-1550/T)  
  R22fo = R22i*R22z*M/(R22i+R22z*M)  
 R23 : H + CH3C2H = C3H5 R23z = 8.0E-24*T@-2*EXP(-1225/T)  
  R23i = 6.0E-11*EXP(-1233/T)  
  R23fo = R23i*R23z*M/(R23i+R23z*M)  
 R38 : H + C4H = C4H2 R38i = 3.0E-10  
  R38z = 1.26E-18*T@-3.1*EXP(-721/T)  
  R38fo = R38i*R38z*M/(R38i+R38z*M)  
 R39 : H + C4H2 = C4H3 R39i = 1.39E-10*EXP(-1184/T)  
  R39z = 3.3E-30*EXP(-740/T)  
  R39fo = R39i*R39z*M/(R39i+R39z*M)  
 R40 : H + C4H3 = C2H2 + C2H2 R40 = 3.3E-12  
 R41 : H + C4H3 = C4H2 + H2 R41 = 1.2E-11  
 R42 : H + C4H3 = C4H4 R42i = 8.56E-10*EXP(-405/T)  
  R42z = 5.76E-24*T@-1.3  
  R42fo = R42i*R42z*M/(R42i+R42z*M)  
 R67 : CH + C3H6 = soot + H R67 = 3.87E-9*T@-0.546*EXP(-29.6/T)  
 R68 : CH + C3H8 = soot + H R68 = 1.9E-10*EXP(240/T)  
 R94 : SCH2 + C3H6 = C3H5 + CH3 R94 = 8.7E-11  
 R95 : SCH2 + C3H6 = soot R95 = 8.1E-11  
 R98 : SCH2 + C3H8 = C2H5 + C2H5 R98 = 1.6E-10  
 R99 : SCH2 + C4H = C4H2 + CH R99 =  
 R119 : TCH2 + C3H6 = C3H5 + CH3 R119 = 2.7E-12*EXP(-2660/T)  
 R120 : TCH2 + C3H6 = soot R120 = 2.71E-12*EXP(-2664/T)  
 R123 : TCH2 + C3H8 = C3H7 + CH3 R123 = 1.5E-24*T@3.65*EXP(-3600/T)  
 R124 : TCH2 + C3H8 = soot R124 = 8.4E-12*EXP(-3332/T)  
 R125 : TCH2 + C4H = C4H2 + CH R125 = 3.0E-11  
 R126 : TCH2 + C4H2 = C4H + CH3 R126 = 2.16E-11*EXP(-2165/T)  
 R127 : TCH2 + C4H3 = C4H2 + CH3 R127 = 3.0E-11  
 R142 : CH3 + CH3C2H = C2H6 + C2H R142 = 8.32E-13*EXP(-4428/T)                             
 R143 : CH3 + CH2CCH2 = C2H5 + C2H2 R143 = 3.32E-13*EXP(-4076/T)  
 R147 : CH3 + C3H6 = C3H5 + CH4 R147 = 2.32E-13*EXP(-4390/T)  
 R151 : CH3 + C3H8 = C3H7 + CH4 R151 = 1.5E-24*T@3.65*EXP(-3600/T)  
 R154 : CH3 + C4H3 = C4H2 + CH4 R154 = 3.0E-11  
 R155 : CH3 + C4H3 = C3H5 + C2H R155 = 3.42E-10*T@-0.285  
 R157 : CH3 + C4H4 = C4H3 + CH4 R157 = 6.61E-13*EXP(-2502/T)  
 R159 : C2 + H2 = C2H + H R159 = 1.77E-10*EXP(-1469/T)  
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 R160 : C2 + CH4 = C2H + CH3 R160 = 5.05E-11*EXP(-297/T)  
 R175 : C2H + C3H6 = C2H3 + CH3C2H R175 = 2.0E-11  
 R176 : C2H + C3H6 = soot + CH R176 = 2.0E-11  
 R177 : C2H + C3H6 = C2H2 + C3H5 R177 = 2.4E-10  
 R180 : C2H + C3H8 = C3H7 + C2H2 R180 = 9.8E-11*EXP(-71/T)  
 R182 : C2H + C4H2 = polyynes + H R183 = 1.6E-12  
 R183 : C2H + C4H3 = C4H2 + C2H2 R201 = 3.31E-12*EXP(-2516/T)  
 R201 : C2H3 + CH3C2H = soot + H R202 = 3.31E-12*EXP(-2516/T)  
 R202 : C2H3 + CH2CCH2 = soot + H R207 = 3.68E-24*T@3.5*EXP(-2356/T)  
 R207 : C2H3 + C3H6 = C3H5 + C2H4 R208 = 1.2E-12*EXP(-2520/T)  
 R208 : C2H3 + C3H6 = soot + CH3 R209 = 1.2E-12*EXP(-3240/T)  
 R209 : C2H3 + C3H6 = soot + H R213 = 1.0E-21*T@2.3*EXP(-5285/T)  
 R213 : C2H3 + C3H8 = C3H7 + C2H4 R214 = 1.6E-12  
 R214 : C2H3 + C4H = C4H2 + C2H2 R217 = 2.4E-11  
 R217 : C2H3 + C4H3 = C4H4 + C2H2 R229z = 3.3E-30*EXP(-740/T)  
 R229 : C2H5 + C3H6 = C3H5 + C2H6 R229i = 5.6E-14*EXP(-3520/T)  
  
R229fo = 
R229i*R229z*M/(R229i+R229z*M)  
 R233 : C2H5 + C3H6 = C3H5 + C2H6 R233 = 3.7E-24*T@3.5*EXP(-3340/T)  
 R238 : C2H5 + C3H8 = C3H7 + C2H6 R238 = 1.5E-24*T@3.65*EXP(-4600/T)  
 R239 : C2H5 + C4H = C2H4 + C4H2 R239 = 3.0E-12  
 R242 : C2H5 + C4H3 = C4H4 + C2H4 R242 = 1.8E-11  
 R243 : C2H5 + C4H3 = C4H2 + C2H6 R243 = 9.8E-12  
 R252 : C3H2 + C3H6 = C3H5 + C3H3 R252 = 8.7E-11  
 R255 : C3H3 + H2 = CH3C2H + H R255 = 1.8E-19*T@2.38*EXP(-9557/T)  
 R264 : C3H3 + C3H6 = soot + H R264 = 1.0E-14*EXP(-5776/T)  
 R265 : C3H3 + C3H8 = CH3C2H + C3H7 R265 = 3.9E-22*T@3.3*EXP(-9986/T)  
 R266 : C3H3 + C3H8 = CH2CCH2 + 
C3H7 R266 = 3.9E-22*T@3.3*EXP(-9986/T)  
 R273 : C3H5 + C3H5 = C3H6 + 
CH2CCH2 R273z = 3.3E-30*EXP(-740/T)  
  R273i = 5.3E-14*EXP(-3500/T)  
  
R273fo = 
R273i*R273z*M/(R273i+R273z*M)  
 R281 : C3H5 + C3H8 = C3H6 + C3H7 R281 = 3.9E-22*T@3.3*EXP(-9986/T)  
 R282 : C3H5 + C4H = CH2CCH2 + C4H2 R282 = 1.2E-11  
 R284 : C3H5 + C4H3 = C4H4 + 
CH2CCH2 R284 = 2.0E-12  
 R285 : C3H5 + C4H3 = C4H2 + C3H6 R285 = 8.0E-12  
 R294 : C3H7 + C3H6 = C3H8 + C3H5 R294 = 3.7E-24*T@3.5*EXP(-3340/T)  
 R299 : C3H7 + C4H = C4H2 + C3H6 R299 = 1.0E-11  
 R301 : C3H7 + C4H3 = C4H4 + C3H6 R301 = 2.0E-12  
 R302 : C3H7 + C4H3 = C4H2 + C3H8 R302 = 2.0E-12  
 R304 : C4H + H2 = C4H2 + H R304 = 1.2E-11*EXP(-998/T)  
 R305 : C4H + CH4 = C4H2 + CH3 R305 = 1.2E-11*EXP(-491/T)  
 R306 : C4H + C2H2 = polyynes + H R306 = 9.53E-11*EXP(30.8/T)  
 R307 : C4H + C2H4 = soot + H R307 = 7.8E-11*EXP(134/T)  
 R308 : C4H + C2H6 = C4H2 + C2H5 R308 = 5.1E-11*EXP(-76/T)  
 R311 : C4H + C3H6 = C4H3 + CH3C2H R311 = 2.0E-11  
 R312 : C4H + C3H6 = C4H2 + C3H5 R312 = 2.4E-10  
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 R313 : C4H + C3H8 = C4H2 + C3H7 R313 = 9.8E-11*EXP(-71/T)  
 R315 : C4H + C4H2 = polyynes + H R315 = 9.53E-11*EXP(30.8/T)  
 R316 : C4H + C4H3 = C4H2 + C4H2 R316 = 1.6E-12  
 R318 : C4H + polyynes = soot R318 = 9.53E-11*EXP(30.8/T)  
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Annexe D : Détermination des constantes de 
photolyse  
 
Dans notre modèle, mis à part la détermination du flux de la lampe, nous 
avons besoin de déterminer les constantes de photolyse de chaque composé 
puisque ces dernières dépendent de la longueur d’onde.  
 
En partant de l’expression de la constante de photolyse,  
 
 
 
 
et considérant que le rendement quantique 
longueur d’onde considérée, on aura pour le composé i : 
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Donc afin de calculer la constante de photolyse de chaque composé sur toute la 
gamme spectrale, il faut prendre en compte les sections efficaces des composés à 
ces longueurs d’onde (figure D.1), ainsi que la pondération du flux relatif q. 
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Figure D.1 : sections efficaces d’absorption UV à 298 K de 
CH4 C2H2, C2H4 et C2H6 données par Wu, et al. 2001 ; 2004 ; 
Chen, et al. 2004 
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J’ai ainsi déterminé les valeurs de 
f
i
iq


  pour les 4 composés : CH4, C2H6, C2H4 et 
C2H2.  les valeurs de 
180
120
iq   sont représentés dans le tableau D.1 Sont indiquées 
aussi les valeurs de 
123
120
iq   à titre de comparaison. 
 
 
 
i CH4 C2H6 C2H4 C2H2 
 
123
120
iq   (cm
2) 1,79E-17 2,3E-17 2,51E-17 3,28E-17 

180
120
iq   (cm
2) 8,55E-18 1,25E-17 2,57E-17 2,23E-17 
Tableau D.1:  les valeurs des sections efficaces de CH4, C2H6, C2H4 et C2H2 
pondérés par le flux relatif de la lampe pour les deux domaines considérés. Ces 
valeurs sont introduites dans le modèle 0-D et servent à la détermination de la 
constante de photolyse de chaque composé. 
 
Afin de calculer les valeurs des constantes de photolyses, il suffit de multiplier 
les valeurs de 
f
i
iq


  présentés dans le tableau II.8 par le flux actinique f/S. sachant 
que la valeur du flux intégré f change selon chaque expérience, la valeur de la 
constante de photolyse va alors changer en fonction de f. 
 
Prenant comme exemple l’expérience 1a, le flux de la lampe calculé sur l’intégralité 
du domaine f(120-180) est de 2E15 ph.sec
-1. D’autre part, si l’on considère que la lampe 
émet uniquement à lyman-, l’on trouvera une valeur de flux égale à 6.121f =4,5E15 
ph.sec-1. 
Connaissant les valeurs des sections efficaces pondérées par le flux relatif de la 
lampe (tableau D.1), on peut déterminer les valeurs des constantes de photolyses. 
Sont représentés dans le tableau D.2 les valeurs des constantes de photolyse des 
quatre composés CH4, C2H6, C2H4 et C2H2. Ces valeurs sont calculées pour les deux 
domaines de longueurs d’onde évoqués ci-dessus. 
 
 CH4 C2H6 C2H4 C2H2 
)180120( J  (s-1) 8.10-3 1.10-2 2,51.10-17 1,48.10-2 
)123120( J  (s-1) 1,71.10-3 2,5.10-3 5.10-3 4,4.10-3 
Tableau D.2: valeurs des constantes de photolyse de CH4, C2H6, C2H4 et C2H2 
calculés pour chacun des deux domaines considérés. 
Annexe D : Détermination des constantes de pohotolyse 
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Les constantes de photolyses pour tous les composés sont surestimées dans le 
modèle si l’on prend en compte l’émission monochromatique de la lampe. Cette 
surestimation est d’autant plus importante pour le CH4 et le C2H6 qui n’absorbent pas 
aux alentours de 160 nm (D.1). Ceci semble être cohérent avec la surestimation de 
la photodissociation de CH4 si l’on considère que notre source de lumière est 
monochromatique. La prise en compte du flux délivré sur l’intégralité du domaine de 
longueur d’onde palliera alors au taux de photolyse important du CH4.  
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Annexe E : Publication  
 
 
 
 Une partie des travaux effectués sur la photochimie du méthane à Lyman- et à 
248 nm a été publié.  
 
Combined experimental and theoretical studies on methane photolysis at 
121.6 and 248 nm--implications on a program of laboratory simulations 
of Titan's atmosphere. 
 
C. Romanzin, E. Arzoumanian, E. Es-sebbar, A. Jolly, S. Perrier, M. C. Gazeau, Y. 
Bénilan, Planet Space Sci. 58, 1748. 
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Résumé 
 
Le travail de cette thèse s’inscrit dans le cadre du développement du programme S.E.T.U.P. 
(Simulations Expérimentale et Théorique Utiles à la planétologie) dont l’objectif est d’effectuer des 
simulations représentatives de l’atmosphère de Titan et de déterminer les processus physico-
chimiques qui y sont impliqués. Pour ce faire, un dispositif expérimental combine deux types de 
dépôts d’énergie (électrons et photons) représentatifs des processus de dissociation des molécules N2 
et CH4 qui composent majoritairement l’atmosphère de Titan. De plus, une technique d’analyse par 
spectroscopie laser doit permettre d’identifier et de quantifier des produits et donc de suivre l’évolution 
du mélange réactionnel in situ en temps réel. 
La méthodologie adoptée pour la mise en œuvre des expériences de simulations a été de caractériser 
l’ensemble des étapes depuis les sources énergétiques jusqu’à l’analyse des produits et de 
développer les outils de modélisation nécessaires à l’interprétation des expériences.  
Dans un premier temps, il s’est agit de mieux caractériser les deux types de photolyse du méthane 
envisagés. En effet, il est prévu d’utiliser soit une lampe UV délivrant un rayonnement à Lyman-α 
(121,6 nm) soit un laser excimère KrF pulsé délivrant un rayonnement à 248 nm. Ce dernier doit en 
effet permettre des études cinétiques concernant les espèces à courte durée de vie. Des expériences 
d’irradiation de CH4 et d’un mélange N2/CH4 aux deux longueurs d’onde ont été menées puis simulées 
grâce à un modèle 0D.  
L’analyse fine des résultats issus des irradiations de CH4 à Lyman-α montre que des travaux 
complémentaires sont nécessaires pour comprendre les différences entre les expériences et le 
modèle chimique. En particulier, une caractérisation de l’émission de la lampe s’est avérée 
indispensable et a été réalisée afin d’améliorer la compréhension de la chimie mise en jeu. Les 
résultats obtenus lors de l’irradiation à 248 nm suggèrent que la source laser utilisée pourrait 
provoquer l’ionisation de CH4 et induire une chimie ionique qui n’était pas envisagée au départ. Ce 
type d’irradiation pourrait se révéler intéressant pour étudier les processus ionosphériques de 
l’atmosphère de Titan. En revanche, cette source doit être abandonnée pour l’étude de la chimie des 
neutres. Une source pulsée à Lyman-α devra être développée. 
Dans un deuxième temps, trois types d’expériences préliminaires de simulations de l’atmosphère de 
Titan ont été effectuées. Afin de mieux comprendre l’importance relative de chaque source 
énergétique, des expériences dites de « plasma » où N2 et CH4 sont dissociés simultanément dans un 
plasma crée par décharge microonde, ont tout d’abord été menées. Ensuite, des expériences dites de 
« post-décharge » où CH4 est introduit dans l’enceinte après la dissociation de N2 par plasma, ont été 
conduites. Et enfin, des expériences dites de « couplage », censées mieux représenter les processus 
de l’atmosphère de Titan où CH4, toujours introduit en post-décharge, est cette fois photodissocié à 
Lyman-α, ont été réalisées.  
Lors des expériences « plasma », dix composés sont identifiés : HCN, NH3, HC3N, C2H2, C2H4, C2H6, 
C3H4, C4H2, HC5N et C6H2. Leur abondance est globalement en bon accord avec celle déterminée par 
les observations de la haute atmosphère de Titan dans la zone comprise entre 900 et 1200 km 
d’altitude validant ainsi le module plasma du dispositif. Lors des expériences « post-décharge » et 
« couplage », seuls les composés azotés HCN et NH3 sont formés et cela indépendamment du fait 
que le CH4 subisse ou pas une irradiation UV. Ce résultat s’explique par le fait que le taux de 
photodissociation du CH4 se révèle très inférieur à la dissociation de N2 par les électrons, ce qui 
empêche une complexification chimique des hydrocarbures dans les simulations. Il s’avère donc 
indispensable de modifier la source de rayonnement à Lyman-α afin d’être beaucoup plus efficace en 
terme de flux. 
Les résultats acquis grâce à cette méthodologie « étape par étape » ont permis de mettre en évidence 
les paramètres qu’il faut impérativement maîtriser pour la mise en œuvre de simulations pertinentes 
de l’atmosphère de Titan. Ils définissent aussi l’orientation des futurs développements du projet 
SETUP. 
 
Mots clés : Titan, photochimie, expérience de simulation, modélisation, plasma, méthane, 
spectroscopie 
